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 Resumen  
 
En este trabajo se han estudiado dos familias de conductores iónicos de litio que 
presentan estructuras diferentes: de tipo granate y NASICON. Ambos materiales son 
candidatos para ser utilizados como electrolitos en baterías recargables de estado 
sólido debido a sus propiedades conductoras y de estabilidad con los electrodos. 
La mayor parte de la tesis está dedicada al estudio de los materiales con estructura 
granate, en concreto el de composición Li7La3Zr2O12, el cual posee dos polimorfos: 
una fase cúbica (grupo espacial Ia3തd) y una fase tetragonal (I41/acd), cuyas 
conductividades iónicas son muy diferentes. Tras optimizar el proceso de síntesis 
mediante reacción de estado sólido, se ha realizado una caracterización estructural de 
los diversos compuestos basados en el granate Li7La3Zr2O12, utilizando técnicas como 
difracción de rayos X, espectroscopia Raman, resonancia magnética nuclear (RMN) y 
difracción de neutrones (DN). 
Para analizar la viabilidad que presenta este material para su uso como electrolito 
en baterías de litio se ha estudiado su estabilidad frente a agentes externos: humedad, 
temperatura, sinterización, etc. En este último caso se ha estudiado la influencia que 
tiene en la conductividad la morfología de las muestras de Li7La3Zr2O12 procesadas 
mediante tecnología láser, en concreto la técnica de Laser Floating Zone. Además, el 
descubrimiento de la sensibilidad que presenta el granate de Zr a la humedad nos ha 
permitido variar de forma controlada el contenido de litio mediante intercambio H+/Li+ 
y posteriormente caracterizar las distintas fases cúbicas que es posible estabilizar en 
los granates Li7-xHxLa3Zr2O12.  
Respecto a los materiales con estructura NASICON se han estudiado el mapa de 
fases en función de las condiciones de síntesis y las propiedades conductoras de la 
serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1). Partiendo de la hipótesis de que usar polvo 
nanométrico puede facilitar el sinterizado y por tanto mejorar la conductividad, se han 
sintetizado muestras de diferentes composiciones mediante el método de complejos 
polimerizables. Además se ha estudiado el efecto del Na en la estabilización a 
temperatura ambiente de la fase más conductora (R3തc), así como la influencia de las 
temperaturas de sintetizado y sinterizado en la morfología, estructura y conductividad 
de los NASICON.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Lista de abreviaturas 
- LLZO: Li7La3Zr2O12. 
- T-LLZO: Granate de composición Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal (grupo 
espacial: I41/acd). 
- C-LLZO(Al): Granate de composición Li6.25Al0.25La3Zr2O12 en fase cúbica 
(grupo espacial: Ia3തd). 
- C150-LLZO: Granate protonado y defectivo en litio (Li7-xHxLa3Zr2O12), en 
fase cúbica (grupo espacial: I4ത3d) obtenido mediante intercambio H+/Li+ a 
baja temperatura (≤150 ºC). 
- C350-LLZO: Granate protonado y defectivo en litio (Li7-xHxLa3Zr2O12) en 
fase cúbica (grupo espacial: Ia3തd) obtenido mediante intercambio H+/Li+ a 
temperaturas entre 300 y 350 ºC. 
- DRX: Difracción de rayos X. 
- DN: Difracción de neutrones. 
- IR: Espectroscopia de infrarrojo. 
- RMN: Resonancia magnética nuclear. 
- MAS: Técnica de rotación del ángulo mágico. 
- CP: Polarización cruzada. 
- FESEM: Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
- TGA: Análisis de termogravimetría.  
- TGA-MS: Análisis de termogravimetría con un espectrómetro de masas 
acoplado. 
- DSC: Análisis de calorimetría diferencial de barrido. 
- DTA: Análisis térmico diferencial. 
- LFZ: Fusión por zona flotante asistida por láser. 
- ICP-OES: Espectrometría de emisión atómica con plasma de acoplamiento 
inductivo 
- SSR: síntesis por reacción de estado sólido 
- AC: Ácido cítrico. 
- EG: Etilenglicol. 
- RT: Temperatura ambiente. 
- AG: muestra recién sintetizada (As grown) 
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 Capítulo 1 
Introducción  
La población mundial, estimada en más de 7300 millones de personas,1 no para de 
crecer y sus necesidades energéticas son cada vez mayores.  
La energía utilizada actualmente procede en su mayoría de combustibles fósiles 
como el petróleo, el gas natural, el carbón, etc. Sin embargo estos recursos están muy 
localizados geográficamente, tienen una disponibilidad limitada y su consumo produce 
la liberación de enormes cantidades de gases contaminantes (CO2, CO, CH4, SO2, 
NOx, etc.). Estos hechos implican graves consecuencias que la sociedad moderna está 
viviendo: por un lado los conflictos geopolíticos por la explotación de los recursos de 
cada país, que son cada vez más escasos, y por otro los problemas medioambientales 
generados que están dando lugar, entre otros efectos nocivos, a un calentamiento 
global de la Tierra.  
Esta situación exige la búsqueda de alternativas energéticas que cubran la 
demanda en el futuro y sean menos contaminantes. En esta línea la solución parece 
estar en las energías renovables, pero estas tienen el inconveniente de no tener una 
producción continua, por lo que precisan de un sistema de almacenamiento que 
permita disponer eficazmente de la energía generada amortiguando las fluctuaciones 
entre la producción y el consumo.  
Entre las opciones más prometedoras para ello destacan la obtención de hidrógeno 
para su almacenamiento y las baterías. El hidrógeno es muy abundante en la 
naturaleza aunque está en forma de agua, de manera que mediante la electrolisis de la 
misma, se puede convertir la electricidad procedente de las energías renovables en H2, 
que es almacenado para emplearlo posteriormente como combustible en las pilas de 
combustible y generar electricidad mediante el proceso inverso cuando sea necesario.  
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Sin embargo el diseño de dispositivos electrónicos cada vez más sofisticados 
requeridos por una sociedad inmersa en la era de la tecnología y la información, como 
los teléfonos móviles y los ordenadores portátiles, así como la comercialización de 
vehículos híbridos hacen patente la necesidad de desarrollar sistemas de 
almacenamiento de energía más eficaces, de menor tamaño y mayor capacidad, y en 
este sentido las baterías de ion litio se presentan como la mejor opción.   
En la actualidad se está trabajando intensamente en la optimización de dichos 
dispositivos electroquímicos con el objetivo de garantizar un futuro sostenible. En 
nuestro caso, se han estudiado en este trabajo dos familias de conductores iónicos de 
litio, con estructura de tipo NASICON y granate, que son candidatos para ser 
utilizados como electrolitos en baterías de ion litio. 
1.1 Baterías   
Las baterías son dispositivos electroquímicos que convierten la energía química 
contenida en sus materiales en energía eléctrica.2 Una batería consiste en una o varias 
celdas electroquímicas conectadas entre sí para obtener el voltaje requerido. Cada 
celda consta de dos electrodos, ánodo (negativo) y cátodo (positivo), separados por un 
medio aislante electrónico pero conductor iónico (electrolito). Durante el proceso de 
descarga los electrones se trasladan de un electrodo a otro a través del circuito externo, 
de manera que el cátodo sufre una reducción (gana electrones) y el ánodo una 
oxidación (pierde electrones), mientras que a través del electrolito se produce una 
transferencia de iones para mantener la electroneutralidad. Si los reactivos se agotan el 
flujo electrónico se detiene, aunque este puede invertirse al aplicar una corriente 
externa. Estas baterías que tienen la capacidad de recargarse se denominan 
secundarias.  
Los parámetros de interés principales de una batería son los valores máximos de 
la densidad de energía (ε) que es capaz de generar y de la capacidad de carga que 
puede almacenar (C).  
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La capacidad de una batería que se descarga proporcionando una intensidad de 
corriente I es la cantidad total de carga eléctrica (Q) transportada entre los electrodos 
en un tiempo Δt en el que se descarga completamente la energía química disponible.3 
En la ecuación [1.1] se define el valor instantáneo de C, aunque habitualmente se 
especifica el valor máximo de este parámetro y se tiene en cuenta el peso de la batería 
(m), en cuyo caso las unidades son [Ah/kg].  
ܥ ൌ ׬ ܫ݀ݐ∆௧଴ ൌ ׬ ݀ݍ
ொ
଴ 			ሾܣ݄ሿ            [1.1]  
Por su parte, la densidad de energía viene determinada teóricamente por el 
potencial redox de la celda (V), la capacidad del dispositivo (C), y el peso (m) o 
volumen (vol) de los materiales empleados.3 En la ecuación [1.2] se define el valor 
instantáneo de la densidad de energía gravimétrica (εg) y volumétrica (εv).  
ߝ௚ ൌ ׬ ௏	ௗ௤
ೂ
బ
௠ 	ቂ
ௐ௛
௞௚ ቃ	; 	ߝ௩ ൌ
׬ ௏	ௗ௤ೂబ
௩௢௟ 	ቂ
ௐ௛
௟ ቃ	           [1.2] 
Donde V es el potencial redox de la celda [1.3], que viene dado por la suma de los 
potenciales de oxidación del ánodo y de reducción del cátodo (tendencia a ceder y a 
adquirir e- respectivamente de las especies involucradas en la reacción química).2  
V= potencial oxidación + potencial reducción [V]       [1.3] 
Dichos potenciales característicos de los electrodos empleados están tabulados 
bajo condiciones estándar y se especifican tomando como referencia el potencial del 
electrodo estándar de hidrógeno (E0), fijado a 0 V para facilitar la comparación con 
cualquier reacción electroquímica [1.4].2 
2ܪା ൅ 2݁ି → ܪଶ		; 	ܸ ൌ 4.4	ܸ ൌ൐ ܧ଴ ൌ 0	ܸ             [1.4] 
El litio metálico posee un peso equivalente bajo (6.94 g/mol), un potencial de 
reducción alto (-3.04 V) y una capacidad muy alta (3860 Ah/kg),2 lo que hace que sea 
un buen candidato para utilizar como electrodo negativo en las baterías.4 Los 
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dispositivos electroquímicos que combinan dicho electrodo negativo con uno positivo 
que sea capaz de insertar Li son las denominadas baterías de litio. Los valores de 
densidad de energía varían en función de los materiales empleados como cátodo 
(MnO2, SO2, SOCl2, etc.), pero por lo general las baterías de litio primarias presentan 
valores de densidad de energía elevados (230-590 Wh/kg) en comparación con otros 
sistemas basados en ánodos de Zn, Cd o Mg y cátodos de MnO2, HgO, etc. (55-145 
Wh/kg),2 por lo que las baterías de litio tomaron ventaja respecto a estas. 
Las baterías de litio primarias (no recargables) empezaron a comercializarse en la 
década de 1970, con el denominador común de emplear Li metálico en el ánodo y 
tener un electrolito líquido.4 Sin embargo la aparición de nuevas aplicaciones 
portátiles demandaba la producción de baterías recargables, las cuales no podían estar 
basadas en dichos ánodos por dos motivos: Por un lado el Li metálico tiene tendencia 
a formar dendritas, de manera que estas crecen durante los ciclos de operación por el 
electrolito líquido y si alcanzan el cátodo se cortocircuita la celda,5 lo que provoca un 
aumento de la temperatura y de la presión interna de la celda con riesgo de ignición 
del disolvente orgánico empleado en los electrolitos líquidos. Por otra parte, el Li 
metálico reacciona con dichos disolventes orgánicos, lo que da lugar a la pérdida de la 
capacidad de la batería.6 Ante esta situación se comenzó a estudiar la posibilidad de 
sustituir el litio metálico del ánodo por otro material que permitiese insertar y extraer 
los iones litio de su estructura. Los dispositivos electroquímicos que permiten dichos 
procesos se denominan baterías de ion litio.  
 
1.2 Baterías de ion litio  
La primera batería de litio secundaria comercializada fue diseñada por Sony en 
1990, y estaba formada por un ánodo de grafito, un cátodo de LiCoO2 y un electrolito 
líquido de LiPF6 disuelto en una mezcla de disolventes orgánicos.7 Los procesos de 
reducción-oxidación (redox) de esta batería se pueden observar en la Figura 1.1. 
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Puesto que el ánodo empleado (grafito) carece de litio, la celda se encuentra 
originalmente descargada y antes de poder suministrar energía debe ser cargada. 
Durante el proceso de carga (al conectar una fuente de alimentación al circuito), tanto 
los electrones como los iones Li abandonan el cátodo de manera que en este se 
produce la oxidación del Co3+ al Co4+ para mantener la neutralidad de carga (ecuación 
[1.5]). Al mismo tiempo los electrones y los iones Li se transportan a través del 
circuito externo y del electrolito respectivamente hasta llegar al ánodo, donde estos 
últimos se insertan en la estructura del grafito para formar LixC6 (ecuación [1.6]).  
Cátodo:  LiCoO2  →  Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-  [1.5] 
Ánodo:   xLi+ + xe- + C6  →  LixC6   [1.6] 
Proceso de carga total: LiCoO2 + C6   →   Li1-xCoO2 + LixC6  [1.7] 
 
Figura 1.1 Esquema de la celda de litio comercializada por Sony.8 
Cuando la batería está en uso se produce el proceso de descarga, en el que los 
iones Li salen del ánodo de grafito (oxidación) [1.8] y se desplazan por el electrolito 
hasta combinarse en el cátodo con el Li1-xCoO2 (reducción) [1.9], mientras que los 
electrones se mueven también del ánodo al cátodo pero a través del circuito externo.  
Ánodo:   LixC6 →  xLi+ + xe- + C6   [1.8] 
Cátodo:  Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-  → LiCoO2  [1.9] 
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Proceso de descarga total:    Li1-xCoO2 + LixC6 → LiCoO2 + C6    [1.10] 
El voltaje de operación de la celda Sony era de 3.6 V, muy superior al de otras 
celdas del momento, y en consecuencia reducía el número de celdas necesarias en la 
batería para conseguir un determinado voltaje. Además, su densidad de energía (150 
Wh/kg) también era muy superior a las de otras baterías secundarias (plomo-ácido, Ni-
Cd, Ni-Zn, etc.) 2, lo que se puede apreciar en la Figura 1.2. Estos hechos, unidos a 
otras características como la ligereza, el pequeño tamaño, la vida útil y la ciclabilidad, 
hicieron que las baterías de ion litio comenzaran a utilizarse en aparatos electrónicos 
portátiles: teléfonos móviles, ordenadores portátiles, etc.9 
 
Figura 1.2 Comparación de las densidades de energía gravimétricas y volumétricas de 
diferentes tipos de baterías.4 
No obstante la batería diseñada por Sony presentaba problemas como la 
descomposición del electrolito líquido al estar en contacto con el CoO2 resultante de la 
extracción de Li en el proceso de oxidación del cátodo (LiCoO2),10 que podía llevar 
incluso a la explosión de la batería.11 Además, otros factores limitantes como el alto 
precio del Co y su toxicidad, hicieron que se desarrollasen nuevos materiales para ser 
utilizados en los diferentes componentes de las baterías de Li, que veremos a 
continuación. Asimismo la investigación en dichos materiales se ha incentivado si 
cabe todavía más en los últimos años debido a la apuesta de la industria del automóvil 
por la sustitución progresiva de la flota de vehículos actual por vehículos híbridos, en 
los que se combina un motor de combustión interna con uno o varios motores 
eléctricos, que de hecho ya se comercializan. Los valores de densidad de energía de 
Introducción 7 
 
las baterías de ion litio actuales distan mucho del correspondiente a la gasolina (1700 
Wh/kg),12 y además presentan otros inconvenientes como su precio elevado, la 
autonomía y aspectos relativos a la seguridad de dichos dispositivos.9 No obstante la 
tecnología de las baterías de ion litio es relativamente nueva, y la gran investigación 
que se está llevando a cabo en los últimos años en su diseño, especialmente en los 
materiales empleados en ellas, nos hace ser optimistas respecto a la optimización de su 
rendimiento y la reducción de los costes de producción.  
1.2.1 Materiales empleados en las baterías de ion litio  
1.2.1.1 Electrodos  
Los materiales empleados como electrodos determinan el potencial teórico de la 
batería, por lo que es deseable que la diferencia entre el potencial de reducción del 
cátodo y el de oxidación del ánodo sea la máxima posible.2 Además deben ser 
conductores iónicos y electrónicos para facilitar la transferencia de Li+ y e- 
respectivamente y que se produzcan las reacciones redox, y tienen que ser capaces de 
dar cabida a una gran cantidad de iones Li, manteniendo su estructura estable durante 
los procesos de inserción y extracción de estos.5 Por otra parte deben ser 
químicamente estables con el electrolito empleado. 
Ánodo: 
En la actualidad la mayor parte de los electrolitos comercializados son líquidos, 
por lo que debido a la incompatibilidad que presentan estos con el Li metálico 
comentada anteriormente, se emplean otros materiales para utilizar como ánodos a 
pesar de la alta capacidad teórica que posee el litio metálico (3860 Ah/kg). El material 
anódico más utilizado es el grafito, que es capaz de intercalar un átomo de Li en su 
estructura por cada seis de C (LiC6). El grafito presenta una serie de ventajas: un coste 
relativamente bajo, una buena reversibilidad para la inserción y extracción de los iones 
Li, una vida útil larga, y se trata de un material con un pequeño impacto 
medioambiental.13,14 Sin embargo su capacidad teórica es muy baja, de tan solo 370 
Ah/kg,2 por lo que se están buscando alternativas. 
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Una de ellas es la utilización en el ánodo de óxidos como CoO, FeO, MnCO3, 
FeC2O4, CoC2O4, CoFe2O4, NiFe2O4, etc.15 que reaccionan con el litio mediante un 
proceso de conversión,16 el cual permite reducir completamente el metal de transición 
desde el estado iónico inicial hasta su estado metálico, por lo que proporcionan una 
alta transferencia de carga (ver ejemplo ecuación [1.11]).17 Tras dicha reacción la 
estructura del óxido de partida se degrada totalmente en forma de nanopartículas 
metálicas embebidas en una matriz de Li2O, que permite la reversibilidad del proceso. 
No obstante dichas reacciones tienen una gran histéresis en los ciclos de carga-
descarga que da lugar a una reducción de la capacidad de la celda.15 
  CoFe2O4 + 8Li+ + 8e- →  Co0 + 2Fe0 + 4Li2O  [1.11] 
Otra línea de investigación de los posibles materiales anódicos que puedan 
proporcionar mayores densidades de energía es la que estudia las aleaciones de 
elementos como Si, Al, Sn, Zn, Sb, etc. con Li.15 La aleación de Al-Li es una buena 
alternativa a los ánodos de grafito, ya que el Al posee una capacidad teórica muy 
superior a la del grafito, en concreto 2980 Ah/kg.2 Sin embargo se ha demostrado que 
su rendimiento no es bueno debido a la mala difusión de los iones Li en el Al.18 Pero si 
nos fijamos en la capacidad teórica, la aleación que destaca es la basada en Si (Li4.4Si), 
pues la capacidad teórica es de 4200 Ah/kg, superior incluso a la del litio metálico.19 
Sin embargo dicha aleación sufre una variación de volumen muy grande (de hasta 
400%) durante los procesos de carga y descarga,20 lo que genera tensiones en el ánodo 
que a la larga pueden dar lugar a fracturas. Para mejorar la ciclabilidad de los ánodos, 
así como la difusión de los iones Li, se ha propuesto la utilización de nanopartículas,21 
por lo que actualmente se está llevando a cabo una profunda investigación en dicho 
campo.   No obstante el avance más prometedor en cuanto a los materiales anódicos se 
refiere ha sido publicado recientemente y consiste en la posibilidad de combinar el 
silicio con láminas de grafeno, de manera que se consiguen altas densidades 
energéticas sin los problemas asociados a la expansión que sufre el Si, pues el grafeno 
es capaz de absorber dichas dilataciones.22 
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Cátodo: 
Uno de los materiales más usado como electrodo positivo en las baterías de ion Li 
ha sido y sigue siendo el LiCoO2, cuya capacidad teórica es de ~160 Ah/kg. Su 
estructura laminar facilita una buena conducción de los iones Li,23 sin embargo debido 
al peligro de explosión del electrolito líquido cuando se extrae todo el Li de dicho 
compuesto, se ha restringido la deslitiación para aplicaciones comerciales a 0.5 Li+ por 
fórmula, lo que limita su capacidad.15 Además el Co es un elemento costoso y tóxico.5 
La limitación en la capacidad ocurre también en otros óxidos metálicos de estructura 
laminar similar, como LiMnO2, por lo que se han buscado otras alternativas. 
Entre ellas destaca LiMn2O4, con estructura espinela. Dicho compuesto presenta 
varias ventajas: una buena conductividad iónica que facilita los procesos de inserción 
y extracción de litio, un precio mucho más barato que el Co y la no toxicidad del 
Mn.16,24 Sin embargo LiMn2O4 también tiene inconvenientes como una capacidad (130 
Ah/kg) ligeramente inferior a LiCoO2, y una mala estabilidad estructural.5  
Otra opción prometedora para utilizar en el cátodo es LiFePO4.25 Dicho 
compuesto, de estructura olivino, tiene una alta capacidad teórica (170 Ah/kg), es un 
conductor iónico aceptable y es relativamente barato en comparación con LiCoO2. No 
obstante no tiene una vida muy larga,5 y presenta una baja conductividad electrónica,13 
por lo que se están desarrollando estudios para tratar de optimizar las propiedades de 
dicho material, por ejemplo mediante la inserción de grafito en su estructura.15  
1.2.1.2 Electrolito  
El cometido del electrolito en una batería es separar el ánodo y el cátodo, 
facilitando el movimiento de los iones Li entre ambos electrodos, pero impidiendo el 
paso de los electrones. Como ya se ha indicado anteriormente, la primera batería 
secundaria de litio, comercializada por Sony, tenía un electrolito líquido de LiPF6 
disuelto en una mezcla de carbonatos de dimetilo y etileno, que a su vez estaba 
contenida en un lámina de plástico que hacía de barrera entre los electrodos. Pese a 
10 Introducción 
 
que dicho electrolito ha sido el más utilizado, también se han comercializado baterías 
cuyo electrolito líquido estaba compuesto por diversas sales de Li (LiBF4, LiCF3SO3, 
LiN(CF3SO2)2, LiClO4, etc.) disueltas en disolventes orgánicos como carbonato de 
etileno o carbonato de propileno.26 Los electrolitos líquidos presentan por lo general 
una conductividad iónica a temperatura ambiente muy alta (~10-2 S/cm) y además el 
hecho de ser líquidos permite una gran superficie de contacto entre el electrolito y los 
electrodos que facilita el intercambio de iones Li.27  
Sin embargo, los electrolitos líquidos presentan varios problemas de seguridad: a 
las consecuencias anteriormente mencionadas del crecimiento de dendritas a través del 
electrolito líquido hay que añadir que los disolventes orgánicos empleados son muy 
inflamables, por lo que tienen limitadas las temperaturas de operablidad.28 Por otra 
parte las sales de Li son altamente reactivas en contacto con el vapor de agua, de 
manera que si hubiese una fuga se produciría la descomposición del electrodo.5 
Para tratar de evitar los problemas derivados de la utilización de disolventes 
orgánicos, se comenzaron a fabricar electrolitos en los que la sal de litio no estaba 
contenida en estos sino en un compuesto polimérico (por ejemplo óxido de 
polietileno).29 Dichos electrolitos poliméricos, además de no ser inflamables, son más 
ligeros que los electrolitos líquidos. Asimismo los polímeros sólidos evitan tanto la 
propagación de las dendritas a lo largo del electrolito como el problema de fugas, lo 
que les hace ser unos materiales mucho más seguros para utilizar en las baterías de 
litio.26 Sin embargo, la conductividad iónica que presentan a temperatura ambiente es 
baja, del orden de 10-5 S/cm, e incluso disminuye con la cristalización del polímero 
por debajo de 10-8 S/cm, lo cual se produce a temperaturas próximas a RT.28  
Dicha limitación en los valores de conductividad favoreció el desarrollo de los 
electrolitos poliméricos híbridos (o gel de polímeros), los cuales incorporan 
disolventes orgánicos a la matriz del polímero. Estos electrolitos son los más 
utilizados en las baterías de litio comercializadas, pero siguen teniendo problemas de 
seguridad importantes debido a su carácter semilíquido.30 
Introducción 11 
 
En la actualidad se están investigando materiales sólidos, ya que las baterías de 
ion litio con electrolito sólido son consideradas una opción prometedora, al no 
presentar las desventajas características de las baterías de electrolito líquido: riesgo de 
fugas, inflamabilidad, rango limitado de temperaturas de operación y formación de 
dendritas. Además, los electrolitos sólidos presentan otras ventajas: amplia ventana 
electroquímica que permite trabajar con diferencias de potencial de hasta 5.5 V entre 
los electrodos, disminución del peso y del volumen de la batería que permiten su 
miniaturización (especialmente con el procesamiento de capas delgadas), no muestran 
problemas de corrosión y tienen ciclos de vida superiores a los de las baterías de 
electrolito líquido. 5,30,31  
No obstante los electrolitos sólidos también presentan una serie de 
inconvenientes: alta resistencia iónica a temperatura ambiente (tanto en el propio 
electrolito como en la interfaz electrodo-electrolito), baja densidad de potencia y 
elevados costes de manufacturación, aspectos que deben solventarse para que puedan 
ser comercializados.5 
Los materiales que vayan a ser utilizado como electrolito sólido en una batería de 
ion litio deben cumplir una serie de requerimientos: 5,28,30,31 
• Conductividad iónica >10-4 S/cm a RT. 
• Amplia ventana electroquímica. 
• Estabilidad electroquímica. 
• Interfaz estable químicamente con los 
electrodos. 
• Ligereza y compactación. 
• Aislantes electrónicos.  
• Estabilidad térmica. 
• Estabilidad mecánica (que prevenga el 
crecimiento de dendritas). 
• Estabilidad frente a la humedad. 
• Coste barato y baja toxicidad. 
Para cumplir el requisito de alta conductividad iónica es importante que los 
materiales empleados tengan un número suficiente de iones Li así como una estructura 
que facilite la movilidad de los mismos. 
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Los electrolitos sólidos se pueden clasificar en dos tipos respecto al espesor de los 
mismos: bulk (~100 μm) y capa delgada (~100 nm).5 Los requerimientos mencionados 
son los mismos para ambos, aunque los de capa delgada (que suelen fabricarse 
mediante técnicas de deposición química en fase vapor) toleran unos valores de 
conductividad iónica menores ya que las pérdidas por resistencia óhmica serán 
inferiores debido a la disminución del espesor respecto de los electrolitos de bulk. 
Además de los electrolitos poliméricos mencionados anteriormente, entre los 
materiales sólidos inorgánicos susceptibles de ser utilizados como electrolitos en las 
baterías de ion litio cabe diferenciar a los conductores amorfos-vítreos y a los sólidos 
cristalinos. 
Dentro de los electrolitos vítreos los que presentan mejores propiedades 
conductoras son los sistemas de sulfuros de litio: Li2S-P2S5-LiI, Li2S-SiS2-LiI, Li2S-
GeS2-LiI, etc.,27 cuyas conductividades son superiores a 10-4 S/cm a RT, pero que 
presentan el inconveniente de no ser estables con el Li metálico ni la humedad. 
Otro material que también se puede presentar en estado vítreo es el LIPON, que 
se trata de un fosfato de litio (Li3PO4) preparado bajo un flujo de N2 para formar una 
capa delgada. Dicho compuesto, cuya estequiometria puede variar en función de las 
condiciones de síntesis, tienen una amplia ventana electroquímica (de hasta 5.5 V), 
una gran ciclabilidad y es estable con el Li, pero su conductividad iónica (~3·10-6 S/cm 
a RT) es 3 órdenes de magnitud inferior a la de los electrolitos líquidos 
comerciales.31,32  
Respecto a los sólidos cerámicos cristalinos por lo general muestran también el 
problema de la baja conductividad a temperatura ambiente,31 aunque en los últimos 
años se han desarrollado materiales con mejores propiedades conductoras como los de 
estructura de tipo LISICON, perovskita, NASICON y granate. Posteriormente 
veremos que los dos últimos son los que hemos estudiado en esta tesis doctoral, 
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aunque en primer lugar vamos a resumir brevemente las principales características de 
los materiales con estructura LISICON y perovskita.  
Se denomina conductores superiónicos de litio (LISICON) a la familia de sólidos 
cristalinos de fórmula general Li2+2xZn1-xGeO4. Dichos compuestos presentan 
conductividades muy dependientes de la temperatura con valores muy elevados a 300 
ºC (0.125 S/cm en el caso de Li14Zn(GeO4)4), pero muy bajos a RT (~10-7 S/cm).33 No 
obstante, la substitución de los átomos de oxígeno por átomos de azufre, de radio 
iónico mayor, favorece la movilidad de los iones Li en la estructura.30 Son los 
denominados Thio-LISICON, por ejemplo Li3.25Ge0.25Ga0.2S4, cuya conductividad 
iónica a temperatura ambiente es superior a 10-3 S/cm. Este material es compatible con 
cátodos de LiCoO2 pero es muy reactivo con Li metálico y con el CO2. Además su 
conductividad decrece con el tiempo por lo que no son buenos candidatos para utilizar 
como electrolitos en baterías de ion litio.14    
Otro conductor iónico de litio que presenta una alta conductividad (10-2 S/cm) es 
el Li10GeP2S12, y aunque presenta ventajas como una fácil fabricación y unas 
excelentes propiedades electroquímicas,34 tiene el problema de ser inestable en aire.27 
Los titanatos de litio y lantano (Li3xLa2/3-x□1/3-2xTiO3, 0<x<0.16) con estructura 
perovskita (ABO3) tienen una conductividad iónica del bulk excelente a temperatura 
ambiente, de aproximadamente 10-3 S/cm para x=0.11, gracias al gran número de 
vacantes que dispone en su estructura.35 Sin embargo, la aplicación de estos materiales 
se ha visto limitada por dos problemas fundamentalmente: Por un lado la alta 
resistencia en las fronteras de grano, que reduce notablemente la conductividad iónica 
total. Por otro, la reducción de Ti4+ a Ti3+ que se produce al estar en contacto la 
perovskita con Li metálico, y que da lugar al incremento de la conductividad 
electrónica.30  
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1.2.1.2.1 Materiales con estructura NASICON  
Los materiales denominados NASICON (conductores superiónicos de Na) tienen 
una fórmula general AxM2(XO4)3, donde las posiciones A, M y X pueden ser ocupadas 
por iones de diferente estado de oxidación:  A (Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Sr2+, 
Al3+, Y3+, Ln3+, etc.), M (Mg2+, Al3+, Sc3+, Ti4+, Cr3+, Yb3+, Zr4+, Hf4+, etc.) y X (Si4+, 
P5+, As5+, etc.). En función de la composición, la estructura cristalina puede adoptar 
simetrías romboédrica, monoclínica, triclínica u ortorrómbica. 
Entre los conductores de litio de la familia NASICON destaca el interés por la 
familia de los fosfatos de litio que contienen Ti, debido a la alta conductividad (~10-5 
S/cm a RT) que presenta el compuesto de fórmula LiTi2(PO4)3.36 La simetría de dicho 
material es romboédrica, de grupo espacial ܴ3തܿ. Su estructura está formada por una 
red tridimensional de tetraedros PO4 y octaedros TiO6 unidos por sus vértices para 
formar unidades [Ti2(PO4)3]-. En la Figura 1.3 se ha representado mediante el 
programa VESTA37 la estructura de dicho compuesto determinada por Aatiq et al. 
mediante experimentos de difracción de neutrones.38  
 
Figura 1.3 Estructura del compuesto LiTi2(PO4)3 en fase romboédrica ܴ3തܿ determinada por 
Aatiq et al. mediante DN. La representación gráfica se ha realizado con el programa VESTA.37 
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Entre las unidades [Ti2(PO4)3]- hay cavidades en las que pueden situarse los iones 
Li+, que para este caso particular son las denominadas M1 que se encuentran entre los 
octaedros TiO6 a lo largo del eje c, en un sitio 6b (0,0,0). Dichos sitios están 
interconectados, por lo que los iones Li+ se mueven de uno a otro.  
No obstante, en la estructura NASICON existen otros dos sitios intersticiales que 
pueden ocupar los cationes A: Los de tipo M2, situados en un sitio 18e (x,0,1/4) del 
grupo espacial ܴ3തܿ; y los denominados M3, en un sitio 36f (x,y,z) intermedio entre los 
M1 y M2. Por lo general el sitio de tipo M1 es el más estable y se encuentra 
preferentemente ocupado en los compuestos AxM2(XO4)3 en los que x≤1, mientras que 
cuando x≥1 se observa a menudo una ocupación parcial de los sitios de tipo M1 y M2, 
y en algún caso como LiZr2(PO4)3 también se puede ocupar el de tipo M3 (ver Figura 
1.4).39,40 Este compuesto en concreto presenta uno de los polimorfismos más 
complejos, ya que cristaliza en diferentes simetrías dependiendo del método, la 
temperatura de síntesis y las posibles substituciones catiónicas. Esto le confiere un 
interés académico especial, por lo que ha sido tratado en detalle en esta tesis doctoral.   
 
Figura 1.4 Estructura del compuesto LiZr2(PO4)3 en fase romboédrica ܴ3തܿ determinada por 
Catti et al. mediante DN a 423 K.40  
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En lo que respecta a la aplicabilidad como conductores iónicos de litio, varios 
autores observaron que la substitución parcial de los cationes tetravalentes (Ti4+, Ge4+ 
y Hf4+) por cationes trivalentes (Al3+, Cr3+, Ga3+, Fe3+, Sc3+, In3+, Y3+, La3+, etc.) daba 
lugar a un incremento de la conductividad,31 que alcanza valores tan altos a 
temperatura ambiente como 10-3 S/cm en el compuesto de fórmula 
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3.41 La excelente conductividad que podían llegar a alcanzar los 
materiales con estructura NASICON, así como su estabilidad a la humedad los 
convertía en buenos candidatos para ser utilizados como electrolitos en baterías de 
litio de estado sólido.42 Sin embargo, al igual que ocurre en los titanatos de litio y 
lantano, estos compuestos presentan el inconveniente de que el Ti4+ se reduce a Ti3+ 
cuando está en contacto con Li metálico, lo que hace que aumente la conductividad 
electrónica y se produzca el cortocircuito de la batería. Hay otros materiales con 
estructura NASICON como LiZr2(PO4)3 o LiTaAl(PO4)3 que son estables frente al Li 
metálico, por lo que la optimización de sus propiedades conductoras mediante la 
substitución parcial de sus cationes es una de las vías de investigación en esta clase de 
materiales.43,44,45  
1.2.1.2.2 Materiales con estructura de tipo granate 
Entre los candidatos para ser utilizados como electrolitos en las baterías de litio de 
estado sólido destacan los materiales con estructura de tipo granate, los cuales han 
sido foco de interés desde el descubrimiento de la apreciable conductividad iónica en 
Li5La3(Nb,Ta)2O12 (10-6 S·cm-1 a temperatura ambiente), así como de su gran 
estabilidad electroquímica.46,47  En la Figura 1.5 se muestra la evolución del número de 
papers publicados sobre los conductores de Li de dicha estructura en los últimos años. 
Se puede observar que la investigación en los granates de Li está actualmente en pleno 
apogeo, el cual ha coincidido con el desarrollo de esta tesis doctoral. A continuación 
se presenta brevemente dicha estructura, así como las vías de investigación que se 
están desarrollando para sacar el máximo partido posible a esta prometedora familia 
de compuestos.  
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Figura 1.5 Número de papers publicados sobre granates de Li desde 2003. Datos obtenidos de 
la Web of Science el 14 de Octubre de 2015.48  
Los granates clásicos, de fórmula general A3B3C2O12, presentan una estructura 
cúbica con grupo espacial Ia3തd, en la que cada celda unidad contiene 8 fórmulas.49 
Los cationes A están en coordinación 8, los B en coordinación 4 y los C en 
coordinación 6. Los materiales con estructura granate tradicionalmente estudiados han 
sido ortosilicatos, con los sitios de coordinación tetraédrica ocupados por Si, aunque 
su estructura presenta una gran flexibilidad que permite una amplia sustitución 
catiónica, entre la que se encuentra el Si por el Li.50 En la Figura 1.6 se muestra la 
estructura del granate de litio de estequiometria convencional, Li3Ln3Te2O12 (Ln= Y+3, 
Pr+3, Nd+3, Sm+3, Lu+3). Dicho compuesto había sido descubierto ya en el año 1968,51 
pero no fue hasta el 2006 cuando O’Callaghan et al. lo caracterizaron estructuralmente 
mediante experimentos de Difracción de Neutrones, observando que cada uno de los 
sitios cristalográficos está totalmente ocupado, con los átomos de litio situados 
exclusivamente en los sitios 24d de coordinación tetraédrica.52 Dichos tetraedros LiO4 
están unidos con los octaedros TeO6 por los vértices, mientras que estos a su vez 
comparten aristas con los poliedros NdO8 para formar la red tridimensional del 
granate. La conductividad iónica de dicho compuesto es de tan solo ~10-7 S·cm-1 a 400 
ºC, mientras que su energía de activación es muy alta (~1.2 eV), valores que quedaban 
muy lejos de los requeridos para su uso como electrolitos en baterías de litio.52  
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Figura 1.6 Estructura del granate Li3Nd3Te2O12 en fase Ia3തd determinada por O’Callaghan et 
al. mediante DN.52 Para tener mayor claridad han sido omitidos los poliedros de NdO8. La 
representación gráfica se ha realizado con el programa VESTA.37 
Sin embargo, los granates son capaces de acomodar un exceso de cationes de litio. 
Para ello es necesario reemplazar los cationes trivalentes (A3+) y/o los hexavalentes 
(C6+), de la fórmula convencional del granate de litio (Li3A3C2O12) por cationes de 
menor estado de oxidación, de manera que aumentará el contenido de litio para 
mantener la neutralidad de carga en el granate.50 El propio O’Callaghan observó que al 
sustituir parcialmente los cationes de Te6+ en la estructura del granate por Sb5+, era 
capaz de incrementar el contenido de litio (Li3+xNd3Te2-xSbxO12), manteniendo la fase 
cúbica Ia3തd, pero reduciendo notablemente la energía de activación de los iones Li+ en 
comparación con Li3Nd3Te2O12.53  
  Pero la composición que hizo que los materiales con estructura de tipo granate 
fuesen considerados buenos conductores de litio fue Li5La3(Nb,Ta)2O12, ya que 
Thangadurai et al. midieron en dicho compuesto una conductividad iónica total de 
~10-6 S·cm-1 a RT y una energía de activación de tan solo 0.5 eV.46 De esta manera se 
tenían valores similares a las observadas en otros materiales conductores de litio 
estudiados hasta el momento, pero tomaban ventaja los granates debido a su 
estabilidad electroquímica, especialmente el compuesto de Ta.47  
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Es evidente que en los casos en que se tienen más de 3 Li por fórmula de granate 
no es posible dar cabida a todos los iones Li en los sitios tetraédricos ocupados en los 
granates convencionales, por lo que deberán ocupar otros sitios. Varios autores 
trataron de estudiar la distribución atómica de dichos compuestos, aunque la mala 
dispersión de los Rayos X en el Li hizo que hubiera discrepancias entre los primeros 
resultados.54,55,56 Finalmente fue Cussen quien consiguió localizar los átomos de Li en 
la estructura del granate mediante experimentos de DN. En concreto encontró tres 
sitios de Li parcialmente ocupados: un sitio 24d centrado en los tetraedros, un sitio 
48g centrado en las cavidades octaédricas y un sitio 96h desplazado del centro de los 
octaedros, como se aprecia en la Figura 1.7, y sugirió que la movilidad de los iones Li 
se produce a través de la red de octaedros, los cuales pueden contener hasta 6 cationes 
Li por fórmula unidad.57  
 
 
 
Figura 1.7 Distribución de los átomos de Li en los tetraedros y octaedros correspondientes a los 
sitios 24d (Li1), 48g (Li2) y 96h (Li3) del granate Li5La3Ta2O12 determinados por Cussen.57 
La determinación de la estructura del conductor de litio Li5La3Ta2O12 incentivó el 
estudio en los granates de Li tanto para obtener compuestos con conductividades 
mayores como para entender los mecanismos de conducción de los iones Li. El 
dopado parcial tanto de los sitios 24c que se encuentran en coordinación 8, 
Li5+x+2yAxByLa3-x-yM2O12 (A = Sr2+, Ba2+; B = K1+; M = Nb5+, Ta5+, Sb5+),47,58,59,60 como 
de los sitios 16a en coordinación 6, Li5+2zLa3M2-zCzO12 (M = Nb5+, Ta5+; C = Y3+, 
Sm3+, Sc3+, Gd3+, In3+),60,61,62,63,64 como de ambos,65 dio lugar al descubrimiento 
progresivo de conductividades iónicas cada vez mayores.  
El contenido de Li se consiguió incrementar todavía más, hasta 7 iones Li por 
fórmula de granate, mediante la introducción de Zr4+ o Sn4+ en los sitios 16a, lo que 
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dio lugar a las composiciones Li7La3Zr2O12 y Li7La3Sn2O12.66,67 En concreto Murugan 
descubrió en el compuesto de Zr la mayor conductividad observada hasta entonces en 
un granate de Li, 2.4·10-4 S·cm-1 a temperatura ambiente.66 Además presentaba una 
buena estabilidad química con compuestos de Li,68 por lo que atrajo desde entonces un 
gran interés para ser usado como electrolito en baterías de Li de estado sólido.    
Sin embargo pronto se puso en evidencia que había dos tipos estructurales 
asociados a Li7La3Zr2O12: una fase cúbica (de grupo espacial Ia3തd) con una estructura 
similar a la explicada anteriormente, y una fase distorsionada tetragonalmente 
(I41/acd), la cual presentaba una conductividad iónica dos órdenes de magnitud menor 
que la observada en la fase cúbica.69 Awaka explicó la estructura de la fase tetragonal, 
en la que los iones Li se encuentran ordenados en tres sitios cristalográficos: 8a 
(tetraédrico), 16f y 32g (octaédricos), estando todos ellos totalmente ocupados. 69 
Mientras que Geiger observó que la contaminación accidental de las muestras con Al 
procedente de los crisoles era el motivo de la estabilización de la fase cúbica,70 aunque 
las discrepancias respecto a su estructura cristalina generaron dudas acerca de los 
mecanismos de conducción.71,72,73,74  
Desde entonces las investigaciones se encaminaron a obtener fases cúbicas de 
granates de Zr con una alta conductividad, a través de métodos de síntesis de baja 
temperatura,75,74,76,77,78 o mediante el dopado de los diferentes sitios disponibles en el 
grupo espacial Ia3തd. 79,80,81,82,68,83,84,85,86 Estas investigaciones han dado lugar a la 
caracterización eléctrica de un amplio rango de estequiometrias en materiales con 
estructura de tipo granate, 87 lo que ha servido para comprobar que hay una relación 
entre el incremento en el contenido de litio en el granate y el aumento de la 
conductividad iónica, como se puede observar en la Figura 1.8, aunque este no es el 
único factor determinante. 
Introducción 21 
 
 
Figura 1.8 Conductividad iónica del bulk a RT (cuadrados) y a 400 ºC (círculo) de una 
selección de compuestos con estructura de tipo granate. Los valores de conductividad se han 
tomado del Review de Thangadurai et al.87  
Por su parte, varios autores han tratado de comprender los mecanismos de 
conducción en estos materiales, pero a día de hoy es un tema que sigue generando 
mucha controversia. Inicialmente, basándose en la baja conductividad de los granates 
convencionales (que únicamente tenían ocupados por Li los sitios tetraédricos), se 
consideró que sólo eran móviles los iones Li situados en las cavidades octaédricas. 
Esta postura fue respaldada además por varios autores que estudiaron la movilidad en 
los granates mediante RMN. 53,88,89  
Sin embargo, conforme se iban incrementando los estudios estructurales 
realizados mediante DN, se hizo patente que todos los iones litio participan en el 
mecanismo de conducción, el cual depende de varios factores, entre los que destaca la 
distribución de los iones Li en los diferentes sitios cristalográficos y el número de 
vacantes disponibles para estos en las cavidades tetraédricas y octaédricas.50,57,90 
O’Callaghan observó que a medida que aumenta el contenido de Li en el granate, 
disminuye la ocupación de los sitios tetraédricos y aumenta la de los octaédricos,90 de 
manera que cuando se tienen más de 3 Li por fórmula de granate todos los sitios están 
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ocupados parcialmente (ver Figura 1.9). Se considera a este desorden ocupacional el 
responsable de la alta conductividad iónica observada en dichos compuestos.  
 
Figura 1.9 Número de Li (a) desplazados del centro del octaedro, (b) en el centro del octaedro 
y (c) en el tetraedro para composiciones con diferente cantidad de litio por fórmula unidad. 50 
Además O’Callaghan observó que el desplazamiento del litio respecto del centro 
del octaedro en los sitios 48g (Li2) y 96h (Li3) es función de la ocupación de los sitios 
tetraédricos vecinos. En la Figura 1.10 se han representado las diferentes 
posibilidades: cuando los dos tetraedros están ocupados el octaedro está vacío (Figura 
1.10-c), si los dos tetraedros están vacíos el litio ocupa la posición cercana al centro 
del octaedro (Figura 1.10-a), y cuando un tetraedro está lleno y el otro vacío el litio 
aparece desplazado del centro del octaedro (Figura 1.10-b).  
 
 
 
Figura 1.10 Distribución de los átomos de Li en función de la ocupación de las cavidades 
tetraédricas y octaédricas de su entorno: a) Li centrado en el octaedro (Li2), b) Li desplazado 
en el octaedro (Li3), c) Li tetraédrico (Li1).90 
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Investigaciones posteriores han demostrado la complejidad del mecanismo de 
conducción de los iones Li y la influencia en la conductividad de otros factores como 
el radio atómico de los cationes constituyentes,91,92,93 la microestructura de los granos 
característica de los métodos de síntesis y del proceso de sinterización,60 la 
sensibilidad a la humedad,94,95 etc. Actualmente muchos autores trabajan en optimizar 
las propiedades de los materiales con estructura de tipo granate para que permitan su 
implementación en el mercado actual de las baterías de litio. 
A modo de comparación se muestra en la Figura 1.11 la conductividad iónica en 
función de la temperatura que presentan los principales compuestos a los que hemos 
hecho referencia y que son susceptibles de ser empleados como electrolitos en baterías 
de ion litio, aunque como ya se ha indicado cada uno tiene unas características 
determinadas que pueden impedir su uso debido a incompatibilidades con los demás 
elementos de la celda o con las condiciones de trabajo. 
 
Figura 1.11 Conductividad iónica en función de la temperatura de diferentes electrolitos.96  
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1.3 Sistemas de almacenamiento de energía alternativos 
Además de las investigaciones que tratan de elevar la eficiencia de las baterías de 
ion litio, también se están desarrollando en la actualidad otros sistemas de 
almacenamiento de energía diferentes muy prometedores, entre los que destacan las 
baterías de sodio y las baterías de litio-aire. 
1.3.1 Baterías de litio-aire  
Las baterías de litio-aire son un tipo de baterías que generan corriente eléctrica al 
producirse la oxidación de litio en el ánodo y la reducción  del O2 procedente del aire 
en el cátodo. La característica principal de las baterías litio-aire es que en el cátodo 
utilizan carbono (sin almacenar O2) en lugar de pesados óxidos de metales como hacen 
las baterías de ion litio, lo que implica una reducción considerable del peso.97 Además, 
el O2 tiene una gran capacidad teórica (1200 Ah/kg), y la oxidación del litio metálico 
da lugar a densidades de energía teóricas muy elevadas (~11680 Wh/kg), similares a 
las de la gasolina (13000 Wh/kg).12 La posibilidad de conseguir una eficiencia en las 
baterías de litio-aire que les permita competir en prestaciones con la gasolina (cuya 
densidad de energía práctica es de 1700 Wh/kg) ha generado una gran expectación, 
especialmente en el mercado automovilístico. De hecho, la industria automovilística 
estima que los coches eléctricos consigan una autonomía de unos 800 km con las 
baterías de Li-aire, muy superior a la que disponen los vehículos eléctricos que se 
comercializan en la actualidad con la tecnología de las baterías de ion litio (apenas 200 
km).12  
Actualmente existen 4 tipos de baterías Li-aire en función del electrolito 
empleado: sólido, líquido-aprótico, líquido-acuoso y un sistema mixto en el que el 
cátodo está inmerso en el electrolito acuoso y el ánodo en el electrolito aprótico. Sin 
embargo únicamente se ha conseguido realizar los procesos de carga y descarga de 
forma reversible en las baterías con electrolito líquido aprótico, cuyo esquema del 
funcionamiento se puede observar en la Figura 1.12. Por su parte en las ecuaciones 
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[1.12]-[1.14] se muestran las reacciones químicas que tienen lugar durante el proceso 
redox en una batería de Li-aire de electrolito aprótico.  
 
Figura 1.12 Esquema del funcionamiento de una batería de litio-aire de electrolito aprótico 
durante su descarga.12 
Ánodo:   2Li   →   2(Li+ + e-)   [1.12] 
Cátodo:  2(Li+ + e-) + O2  →  Li2O2  [1.13] 
Proceso de descarga total:    2Li + O2 →  Li2O2     [1.14] 
Pero la realidad es que el rendimiento actual de las baterías de litio-aire dista 
mucho del esperado y presentan una serie de problemas como la formación de 
dendritas, sobretensión durante los ciclos de carga y descarga, degradación de los 
electrolitos y los cátodos por los altos potenciales de oxidación, poca superficie de 
contacto en los cátodos para que se produzcan las reacciones, disminución del 
rendimiento al suministrar al cátodo aire húmedo (en vez de O2 puro), etc.  
Ante estos problemas son múltiples las investigaciones que tratan de optimizar el 
rendimiento de las baterías de Li-aire, por ejemplo con nuevos diseños de la estructura 
del cátodo, la inserción de capas protectoras entre el electrolito y el ánodo que 
protejan a este de la humedad,97 etc.  No obstante se trata de una tecnología que ha 
surgido hace relativamente poco, por lo que hay una gran esperanza en que pueda 
desarrollarse todo el potencial que se le prevé y pueda ser la alternativa a los motores 
de gasolina. 
26 Introducción 
 
1.3.2 Baterías de sodio 
Las baterías de litio son las más comercializadas actualmente debido a su elevada 
densidad energética. Sin embargo, uno de los problemas que presentan es que el Li no 
es un elemento muy abundante, y se encuentra muy localizado geográficamente, en 
concreto las mayores reservas se encuentran en Chile, Bolivia y Afganistán. Los 
problemas socioeconómicos que puede conllevar la escasez de Li a medio-largo plazo 
han dado lugar a la reactivación de la investigación en las baterías de sodio, que 
aunque empezaron a ser estudiadas en la década de los 80 muy pronto pasaron a un 
segundo plano ante el mayor rendimiento que se obtenía con el Li.98 El Na es un 
elemento mucho más abundante que el Li tanto en la corteza terrestre (28400 mg/kg 
de Na por 20 mg/kg de Li) como en el agua (11000 mg/L de Na frente a 0.18 mg/L de 
Li).99 Su potencial de reducción es alto (-2.71 V respecto al electrodo estándar de 
hidrógeno), aunque ligeramente inferior al del Li (-3.04 V).2 Además presenta otras 
ventajas como la no toxicidad del Na y la posibilidad de utilizar colectores de 
corriente de aluminio en el ánodo en vez de cobre como necesitan las baterías de Li, lo 
cual abarata tanto el precio como el peso de la batería.98  
Por su parte, las propiedades químicas de Na y Li son similares, lo que hace que 
se puedan aprovechar muchos avances desarrollados en la tecnología de las baterías de 
Li y aplicarlos a las de Na, como por ejemplo en los compuestos con estructura 
NASICON. No obstante hay diferencias entre ambos elementos, una de las 
fundamentales es que a diferencia del Li, el Na no intercala con el grafito, por lo que 
no se puede utilizar este como ánodo en las baterías de Na. 
  La baja densidad energética que presentan las baterías de Na en comparación 
con las de Li, principalmente debido al peso atómico de sus componentes (Na: 
23g/mol) y a su menor potencial de reducción, hace que las baterías de Na tengan que 
tener un tamaño mayor para obtener potencias similares a las de Li. Este hecho impide 
a día de hoy su aplicación en los vehículos eléctricos, los teléfonos móviles u 
ordenadores portátiles, sin embargo serían totalmente utilizables para almacenamiento 
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en red aplicado a las energías renovables (eólica, solar, etc.) en las que el sistema de 
almacenamiento no es tan importante.100   
Por tanto las baterías de Na son una alternativa de futuro para el almacenamiento 
energético, aunque es necesario profundizar en el estudio de los materiales que 
componen dichos dispositivos para tratar de mejorar sus prestaciones y hacerlas 
competitivas frente a los dispositivos actualmente comercializados. 
1.4 Objetivos 
En este trabajo se han estudiado dos familias de conductores iónicos de litio que 
presentan estructuras muy diferentes: de tipo granate y NASICON.  
En concreto se ha dedicado la mayor parte del tiempo a estudiar el granate de 
composición Li7La3Zr2O12. El objetivo fundamental es analizar la viabilidad que 
presenta este material para su uso como electrolito en baterías de litio. Para ello es 
necesario estudiar su estabilidad frente a agentes externos: dopado, humedad, 
temperatura, sinterización, etc. El granate de Li7La3Zr2O12 tiene dos polimorfos: una 
fase cúbica (grupo espacial Ia3തd) y una fase tetragonal (I41/acd). Las condiciones de 
síntesis necesarias para estabilizar ambas fases, así como la optimización del proceso 
de sintetizado y sinterizado serán objetivos del trabajo. Respecto a este último se ha 
empleado la tecnología láser, en concreto Laser Floating Zone (LFZ), con el objetivo 
de estudiar la influencia que tiene en la conductividad la morfología de las muestras de 
Li7La3Zr2O12 procesadas por dicha técnica. 
Otro de los objetivos principales es el estudio de la estabilidad estructural y 
composicional de los granates basados en Li7La3Zr2O12, para lo que es necesario 
identificar las variables que determinan el estado de estos materiales, y cómo afectan 
en la operatividad de los mismos. En este contexto destaca el estudio de la influencia 
que tiene la humedad en los materiales con estructura de tipo granate. Para ello es 
necesaria una caracterización estructural de los diversos compuestos basados en el 
granate Li7La3Zr2O12, pero el litio es un mal dispersor de rayos X, por lo que se han 
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empleado otras técnicas como la espectroscopia Raman, la Resonancia Magnética 
Nuclear (RMN) y la Difracción de Neutrones (DN), que puedan aportar información 
sobre dichos iones. En concreto, la identificación e interpretación de los espectros de 
Raman y de RMN característicos de los granates de Zr ha sido fundamental para 
posteriormente profundizar en el estudio de la influencia de la distribución de los 
iones Li+ y H+ en la estructura de los granates Li7-xHxLa3Zr2O12.  
Es de especial interés también el estudio de la evolución térmica de los granates, 
por lo que nos centraremos también en los mecanismos responsables de los cambios 
estructurales observados al calentar las muestras. Para ello, además de la realización 
de medidas de DRX y Raman a diferentes temperaturas, se realizan experimentos de 
termogravimetría. 
Por otra parte, el estudio de los materiales con estructura NASICON se ha 
iniciado durante la estancia de investigación de 3 meses que he realizado en la 
Université du Maine (Francia) junto a la Dra. Maud Barré, en el marco de un 
programa de colaboración del proyecto Europeo NANOLICOM, del que formamos 
parte, entre otros, tanto la Dra. Barré como mis directoras de tesis y yo.   
El objetivo principal de la estancia de investigación era aprender técnicas de 
síntesis de baja temperatura, pero debido a la gran sensibilidad que se había detectado 
en los materiales con estructura granate frente a la humedad no tenía mucho sentido 
sintetizar muestras con granos más pequeños que los que obteníamos mediante 
reacción de estado sólido. Este hecho, unido a la experiencia que tiene el grupo de 
investigación al que pertenece la Dra. Maud Barre en el estudio de los materiales con 
estructura NASICON, hizo que decidiésemos estudiar una familia de conductores 
iónicos con dicha estructura. 
En concreto se ha tratado de optimizar la conducción iónica en la serie Li1-
xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1). Para ello, partiendo de la hipótesis de que usar polvo 
nanométrico puede facilitar el sinterizado y por tanto mejorar la conductividad, se han 
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sintetizado muestras de diferentes composiciones mediante el método de complejos 
polimerizables. Otro de los objetivos es el estudio del efecto del Na en la 
estabilización a temperatura ambiente de la fase más conductora (R3തc), así como la 
influencia de las temperaturas de sintetizado y sinterizado en la morfología, estructura 
y conductividad de los NASICON. La caracterización estructural y espectroscópica se 
ha realizado mediante DRX y espectroscopia Raman. 
Los resultados obtenidos en los dos sistemas estudiados serán discutidos de 
acuerdo al siguiente esquema: 
- En el Capítulo 1 se muestra una breve introducción sobre la situación que ha 
llevado a la búsqueda de nuevos dispositivos de almacenamiento de energía, 
entre los que destacan las baterías de ion litio. Asimismo se explica las 
características de dichas baterías así como su funcionamiento y los materiales 
empleados en los diferentes elementos que las componen: ánodo, cátodo y 
electrolito, profundizando en la descripción de los materiales con estructura 
de tipo granate y NASICON, ya que serán los estudiados en esta tesis. 
Además se presentan los objetivos del trabajo realizado. 
- En el Capítulo 2 se hace una descripción de las diferentes técnicas 
experimentales empleadas durante el desarrollo de esta tesis doctoral. 
- En el Capítulo 3 se aborda en primer lugar la optimización del proceso de 
síntesis desarrollado para estabilizar la estructura tetragonal (I41/acd) y la 
cúbica (Ia3തd) del granate de composición Li7La3Zr2O12. Ambas fases se han 
caracterizado tanto estructural como espectroscópicamente mediante 
experimentos de DRX, RMN y Raman. Además se han realizado medidas de 
conductividad iónica del granate tetragonal densificado por procesado laser. 
Por otra parte se presenta el problema de la inestabilidad de los granates 
frente a la humedad y sus consecuencias, y se estudia la transición de la 
estructura tetragonal a cúbica en Li7La3Zr2O12. 
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- En el Capítulo 4 se ha variado la estequiometria de Li7La3Zr2O12 mediante la 
realización de diferentes tratamientos controlados post-síntesis para 
posteriormente caracterizar estructuralmente (mediante DN, RMN y Raman) 
las diferentes fases cúbicas que es posible estabilizar en los granates Li7-
xHxLa3Zr2O12.  
- En el Capítulo 5 se resumen y discuten los resultados obtenidos en los 
Capítulos 4 y 5.  
-  En el Capítulo 6 se explica el método de complejos polimerizables empleado 
para sintetizar la familia NASICON de composición Li1-xNaxZr2(PO4)3 
(0≤x≤1). Además se aborda la importancia del Na para estabilizar la fase 
romboédrica más conductora (R3തc), la influencia de la temperatura de síntesis 
en la morfología de las muestras, y se compara la conductividad iónica de las 
diferentes composiciones.    
- En el Capítulo 7 se muestran las conclusiones de este trabajo. 
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 Capítulo 2 
Técnicas Experimentales  
En el presente capítulo se muestran los métodos de síntesis y de procesamiento 
empleados en esta tesis, así como los tratamientos realizados a las muestras 
estudiadas. Además se explican brevemente las técnicas de caracterización utilizadas.  
2.1 Métodos de síntesis   
Existe una amplia variedad de métodos para sintetizar materiales cerámicos. Entre 
ellos, en esta tesis se han empleado la reacción de estado sólido y el método de 
complejos polimerizables, que se detallan a continuación.  
2.1.1 Reacción de estado sólido   
La síntesis de las composiciones Li7La3Zr2O12 y Li6.25Al0.25La3Zr2O12 se ha 
realizado mediante el procedimiento de reacción de estado sólido convencional 
partiendo de diferentes reactivos. 
Los materiales comunes empleados han sido La2O3 (Sigma-Aldrich, 99.99%, 
precalentado a 900ºC durante 12 horas) y ZrO2 (Sigma-Aldrich, 99%). Respecto al 
compuesto de litio se han realizado experimentos partiendo de LiOH·H2O, tanto en 
abundancia natural (Sigma-Aldrich, 98%) como enriquecido en el isótopo 6Li 
(ISOTEC, 95%), y de Li2CO3 en abundancia natural (Alfa Aesar, 99%) y enriquecido 
en el isótopo 7Li (Aldrich, 99%). 
La reacción producida dependiendo del reactivo de partida viene dada por las 
ecuaciones [2.1] y [2.2]. 
   7ܮܱ݅ܪ ൉ ܪଶܱ ൅ ଷଶ ܮܽଶܱଷ ൅ 2ܼݎܱଶ → ܮ݅଻ܮܽଷܼݎଶ ଵܱଶ ൅
ଶଵ
ଶ ܪଶܱ               [2.1] 
         7ܮ݅ଶܥܱଷ ൅ 3ܮܽଶܱଷ ൅ 4ܼݎܱଶ → 2ܮ݅଻ܮܽଷܼݎଶ ଵܱଶ ൅ 7ܥܱଶ    [2.2] 
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Respecto a los granates de Zr que han sido dopados con aluminio se ha empleado 
Al2O3 (Ceralox, 99.99%), siendo la reacción: 
6.25ܮ݅ଶܥܱଷ ൅ 0.25ܣ݈ଶܱଷ ൅ 3ܮܽଶܱଷ ൅ 4ܼݎܱଶ → 
→ 2ܮ݅଺.ଶହܣ݈଴.ଶହܮܽଷܼݎଶ ଵܱଶ ൅ 6.25ܥܱଶ   [2.3] 
De acuerdo con las ecuaciones [2.1]-[2.3] los reactivos de partida han sido 
preparados en las cantidades estequiométricas adecuadas y mezclados mediante 
molienda en mortero. Posteriormente han sido sometidos a diferentes tratamientos 
térmicos que se detallan en el Capítulo 3. 
2.1.2 Complejos polimerizables   
Los métodos de síntesis basados en la obtención de partículas sólidas a partir de 
una fase líquida son potencialmente más adecuados que otros métodos (como el de 
reacción de estado sólido) para obtener polvos cerámicos con una morfología 
homogénea y un tamaño de grano controlado. 
En esta tesis se ha empleado el método de complejos polimerizables para 
sintetizar la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) de los compuestos de tipo NASICON. 
Este método de Pechini modificado (1) consiste en obtener a partir de una disolución 
una distribución de cationes metálicos en una red polimérica que posteriormente se 
elimina por recocido. La posibilidad de mezclar uniformemente los precursores a nivel 
atómico en la disolución facilita la homogeneidad del polvo precursor, lo que favorece 
su reactividad y permite emplear temperaturas de síntesis bajas, y en consecuencia 
obtener tamaños de grano pequeños. 
Como ya se dijo anteriormente, el grupo de investigación de la Dra. Maud Barre 
en el que realicé la estancia en Le Mans tiene una amplia experiencia en la síntesis 
mediante el método de complejos polimerizables, por lo que se ha seguido el 
procedimiento experimental que han puesto a punto para la síntesis de otros 
compuestos de la familia NASICON como A1-xLnx/3M2(PO4)3, (A = Li+, Na+ ; Ln = 
La3+, Nd3+, Gd3+, Yb3+ ; M = Zr4+, Ti4+).2 
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En concreto, para la síntesis de los compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 
(0≤x≤1) se han empleado los siguiente reactivos: LiOH·H2O (Sigma-Aldrich, 98%), 
Na2CO3 (Sigma-Aldrich, 99%), ZrOCl2·8H2O (Merck Milipore , 99%) y NH4H2PO4 
(Sigma-Aldrich, 99%). Tras pesar las cantidades de cada reactivo en las proporciones 
estequiométricas necesarias para cada composición, se ha seguido el siguiente guion:  
- Se disuelven por separado las cantidades necesarias de LiOH·H2O y Na2CO3 
en una disolución de HNO3 en agua (2M) y el ZrOCl2·8H2O en agua destilada. 
 - Dichas disoluciones se mezclan y se añade ácido cítrico (AC), C6H8O7, en la 
siguiente relación molar: AC/M=15/1, donde M=[Li]+[Na]+[Zr]. El ácido cítrico 
actuará como agente complejante, de manera que la proporción AC/M es fundamental, 
puesto que si dicha proporción es baja se producirá la precipitación de sales metálicas 
al no existir en la disolución moléculas orgánicas suficientes para complejar los 
metales. Pero si la proporción es muy alta la cantidad de materia orgánica a eliminar 
posteriormente será mayor. 
Esta mezcla se deja en agitación durante aproximadamente 2h para favorecer la 
formación de los complejos metal-citrato. 
- Por su parte el NH4H2PO4 también se disuelve en agua destilada, y se prepara 
Etilenglicol (EG), C2H6O2, en una proporción molar AC/EG=1/4. 
Dicha proporción describe el grado con el que se produce la esterificación entre 
los complejos metal-citrato y EG, y por lo tanto, la formación de la red polimérica que 
previene el contacto entre cationes y limita su aglomeración.  
- Se añaden el NH4H2PO4 y el EG a la disolución principal que ya está 
homogeneizada, y se calienta a temperaturas próximas a 110 ºC para acelerar el 
proceso de esterificación. A medida que se evapora la disolución se observa la 
formación de una especie de gel viscoso, que en principio es de color blanquecino 
(Figura 2.1). Al aumentar la temperatura ligeramente el gel se va oscureciendo con el 
tiempo para tomar un color caramelo, que al cabo de unas horas a 150 ºC (3-5, 
dependiendo del compuesto y las proporciones) se seca. 
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Figura 2.1 Formación del gel durante el proceso de calentamiento a 135 ºC. 
- El polímero resultante se coloca en un horno (con flujo de aire) a 350 ºC 
durante 12h para descomponer parte de la materia orgánica presente. Tras este 
tratamiento se obtiene el denominado precursor, que es sólido y de color negro (Figura 
2.2). 
 
Figura 2.2 Precursor obtenido tras el tratamiento a 350 ºC. 
- Dicho precursor se muele en molino mecánico y se almacena de cara a los 
diferentes tratamientos térmicos de calcinación que se mostrarán en el Capítulo 6.  
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2.2 Métodos de procesamiento por láser   
Con el objetivo de obtener monocristales en los granates de Zr, se ha realizado el 
fundido de muestras policristalinas previamente sintetizadas por reacción de estado 
sólido y pre-sinterizadas. El fundido de las muestras se ha realizado mediante 
procesado laser, tanto en plano como mediante la técnica de Laser Floating Zone 
(LFZ).  
2.2.1 Procesado en plano 
En primer lugar, a partir del polvo previamente sintetizado de los granates de Zr y 
al que se le ha añadido un 20% en peso de Li2CO3 para tratar de compensar la 
posterior evaporación de Li durante el fundido, se han preparado pastillas mediante 
prensado uniaxial, y posteriormente han sido pre-sinterizadas a 980 ºC. Para la fusión 
zonal de dichas muestras de geometría planar se ha utilizado un láser de CO2 con un 
sistema de espejos y lentes que permite focalizar el haz en dirección vertical, además 
de una mesa de desplazamiento controlado. 
En el procesado por láser hay varios parámetros a tener en cuenta. En nuestro 
caso, se ha optimizado la potencia necesaria para fundir el material con estructura de 
tipo granate, que ha sido de 75 W, y se ha escogido una velocidad de desplazamiento 
de aproximadamente 0.03 mm/s. El resultado de las muestras procesadas por este 
método se muestra en el Capítulo 3. 
2.2.2 Fusión por zona flotante asistida por láser (LFZ)   
El principio de esta técnica es la recristalización de un precursor fundido por 
radiación láser. 
Para el procesado por LFZ se han pre-sinterizado barritas cilíndricas obtenidas 
mediante prensado isostático de muestras de granate en polvo sintetizadas por 
reacción de estado sólido. Al igual que en el caso anterior, a las muestras de granate de 
Zr sintetizadas se les ha añadido un exceso de litio (35% en peso de Li2CO3) para 
compensar las pérdidas de Li durante el fundido.  
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El sistema de fusión por zona flotante empleado incluye una cámara de 
crecimiento que puede operar con cualquier tipo de atmósfera controlada.3 En nuestro 
caso se ha hecho circular nitrógeno. 
La barrita policristalina se ha cortado en dos partes de diferente longitud, y ambas 
se han colocado en dos soportes de manera que quedan alineadas verticalmente como 
se aprecia en la Figura 2.3. Al incidir con el láser de CO2 sobre la barrita de menor 
longitud (denominada semilla) esta comienza a fundirse, mientras que la muestra de 
mayor longitud se aproxima a ella y alimentará a la zona fundida. Ambas se hacen 
rotar independientemente en sentidos opuestos, y una vez unidas se desplazan 
conjuntamente para fundir la región de muestra deseada. El movimiento de traslación 
y rotación de las muestras se realiza con un subsistema de cuatro motores 
independientes, controlados por un ordenador.3 En concreto se han utilizado unas 
velocidades de rotación de 15 rpm, de traslación de 50 mm/h y una potencia del láser 
de aproximadamente 50 W. 
 
Figura 2.3 Imagen de la semilla y la barrita Li7La3Zr2O12 en la cámara antes de ser procesada.  
La muestra procesada por LFZ ha permitido tanto estudiar mediante 
espectroscopia Raman la polarización de la luz en función del plano cristalográfico en 
el que se orienta el cristal, como estudiar la conductividad iónica de dicha muestra, la 
cual posee una alta densidad y una morfología especial. 
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2.3 Tratamientos de intercambio H+/Li+   
Como se verá en el Capítulo 4 de esta tesis, se han realizado tratamientos 
controlados de intercambio H+/Li+ en muestras de Li7La3Zr2O12 previamente 
sintetizadas para estabilizar las fases resultantes y posteriormente poder estudiarlas. 
Los intercambios se han realizado tanto en aire como en agua, y siempre en muestras 
de granate en polvo. En los tratamientos en aire se ha esparcido el polvo (para 
favorecer el contacto con el aire) en navecillas de alúmina y se han realizado 
diferentes tratamientos térmicos (entre 90 ºC y 350 ºC) en un horno tubular o en una 
estufa, dependiendo de la temperatura del mismo. El tratamiento ha sido interrumpido 
en repetidas ocasiones para moler el polvo con el objetivo de homogeneizar la muestra 
y mejorar la reactividad del mismo.  
Respecto al intercambio realizado en H2O, se ha introducido la muestra de granate en 
agua destilada contenida en un matraz, en el que también se ha introducido un imán 
que nos permitirá mantener la mezcla en agitación. El matraz se ha sumergido en un 
baño de aceite de silicona sobre una placa calefactora que dispone de un sensor para 
controlar la temperatura del baño, como se observa en la Figura 2.4. Además el matraz 
se ha acoplado a un sistema de refrigeración que evita que el agua contenida en él se 
evapore.   
En la disolución se observó que el pH aumentaba a 
valores superiores a 12. Este resultado pone de 
manifiesto que se produce intercambio entre los iones 
litio del granate y los protones del agua, ya que a 
medida que entran H+ en la estructura del granate el pH 
de la disolución aumenta.  
 
Figura 2.4 Dispositivo experimental empleado para realizar 
los intercambios H+/Li+ en muestras de Li7La3Zr2O12 en 
polvo.  
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2.4 Lavados en H2O   
En los Capítulos 3 y 4 se mostrará que como consecuencia del intercambio H+/Li+ 
realizado en aire se forman fases secundarias de Li2CO3, LiOH y LiOH·H2O que 
coexisten con los granates de Zr. Dado que dichas fases son solubles en H2O, se han 
realizado lavados en agua destilada para poder estudiar el granate libre de impurezas. 
Los lavados se han realizado en un matraz en el que se introduce la muestra de 
granate en polvo con agua destilada. El matraz se mantiene en agitación magnética 
durante 2 minutos. Tras este tiempo se deja decantar el granate y se filtra. 
Posteriormente se realiza el secado de la muestra filtrada introduciendo la muestra en 
un desecador conectado a vacío dinámico. 
2.5 Técnicas de caracterización   
2.5.1 Análisis químico (ICP)   
La composición química de las muestras se ha determinado mediante  
Espectrometría de Emisión Atómica con Plasma de Acoplamiento Inductivo 
(ICP-OES). En esta técnica las muestras se introducen en disolución mediante un 
sistema de nebulización. En el plasma, las muestras se atomizan, ionizan y excitan, 
generándose los espectros de emisión atómicos de líneas características, que son 
recogidas por un detector. La longitud de onda y su intensidad permite obtener 
información cualitativa y cuantitativa de los distintos elementos.4 
Las medidas de ICP-OES se han realizado en el servicio de Análisis Químico 
perteneciente al Servicio General de Apoyo a la Investigación - SAI de la Universidad 
de Zaragoza, con un equipo “Thermo Elemental IRIS Intrepid”. En concreto se han 
determinado los contenidos de Li, La, Zr y Al en muestras de granate, las cuales han 
sido disueltas previamente en una disolución de HNO3 (0.5 M).  
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2.5.2 Difracción de rayos X (DRX) 
La caracterización estructural básica de todas las muestras se ha realizado 
mediante difracción de rayos X en polvo. 
La difracción de rayos X (DRX) es un fenómeno físico que se produce al 
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda (λ), con los 
electrones que rodean los núcleos de los átomos.  
Cada átomo de la muestra cristalina actúa como un centro de dispersión de las 
ondas incidentes (ver Figura 2.5), de manera que mediante la ley de Bragg [2.4] se 
predice la dirección en la que se produce interferencia constructiva entre dichos haces, 
obteniéndose un patrón de intensidades que puede interpretarse según la ubicación de 
los átomos en el cristal. 
2݀௛௞௟ݏ݁݊ߠ ൌ ݊λ    [2.4] 
Donde ݀௛௞௟ es el espaciado interplanar de la familia de planos (hkl), ߠel ángulo de 
Bragg o de incidencia y n un número entero.  
 
Figura 2.5 Esquema de la dispersión de los haces incidentes sobre los átomos de una muestra 
cristalina.5  
Pese a los inconvenientes que presenta la difracción de rayos X para determinar 
los sitios y ocupaciones de los átomos ligeros (Li, H), esta técnica ha sido 
comúnmente empleada para determinar las fases presentes, tanto cualitativa como 
cuantitativamente, así como los parámetros de red de las muestras estudiadas. 
Las medidas de difracción de rayos X se han realizado en diferentes equipos: 
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- La gran mayoría de medidas rutinarias para comprobar el estado de las 
muestras se han realizado en el Servicio de Difracción de rayos X y Análisis 
por Fluorescencia del Servicio General de Apoyo a la Investigación de la 
Universidad de Zaragoza. En concreto se ha usado un difractómetro "Rigaku 
D-Max 2500", provisto de un ánodo rotatorio de cobre. El difractómetro 
funciona a 40 Kv y 100 mA y se utiliza radiación Cu Kα (λ=1.5418 Å). Los 
experimentos rutinarios se han realizado en el rango 2ߠ: 10-60 º con un paso 
de ∆ 2ߠ=0.03 º y un tiempo de adquisición de 1 s por paso, aunque en los 
experimentos de las muestras que requerían un estudio estructural más preciso 
se han aumentado los valores de 2ߠ y del tiempo de adquisición, y se ha 
disminuido el de ∆ 2ߠ. 
- Los experimentos de DRX que se han realizado a temperaturas superiores a 
300 ºC se han llevado a cabo en el Centro de Asistencia a la Investigación 
(C.A.I.) de difracción de rayos X de la Universidad Complutense de Madrid. 
Para ello se ha empleado un difractómetro “X'Pert PRO MPD” con una 
cámara horno “Anton Paar HTK1200” con rotación de muestra y rango de 
temperatura RT-1200 ºC. Los experimentos se han realizado a 45 kV y 40 
mA, mientras que el rango 2ߠ ha variado en función del experimento. 
- Durante la estancia en la Université du Maine, se realizaron medidas de DRX 
utilizando un difractómetro “Panalytical X’pert Pro” con una radiación 
Kα1/Kα2: 1.54056 Å/1.54433 Å. Los difractogramas rutinarios se realizaron 
entre 10° y 75° con un paso de 0.0668º y un tiempo de 100 s por paso, 
mientras que los estudios más precisos se realizaron en un rango 2ߠ de 5 a 
140º, con un paso de 0.0167º y un tiempo de 370 s por paso. 
Una vez obtenidos los difractogramas de cada muestra, estos han sido analizados 
mediante el método de Rietveld,6 empleando para ello el programa FullProf.7  
Dicho método consiste en un ajuste teórico del patrón de difracción aplicando un 
modelo que incluye factores estructurales y experimentales. Los parámetros 
referenciales dados al inicio del proceso van siendo ajustados en un proceso iterativo 
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hasta que se alcanza una condición de convergencia entre los valores de las 
intensidades experimentales y el modelo teórico. 
2.5.3 Difracción de neutrones (DN) 
A diferencia de los rayos X, que son difractados por los electrones que rodean a 
los átomos, los haces de neutrones son difractados por los núcleos. La dispersión de 
neutrones no decae con senߠ/λ y no varía con el número atómico de la misma manera 
que los rayos X. Además la interacción de un neutrón con un núcleo atómico cambia 
dependiendo del estado isotópico. Por todo ello, la difracción de neutrones es esencial 
para estudiar con precisión la posición de átomos ligeros en presencia de otros 
pesados. En nuestro caso ha sido de gran importancia para determinar la posición y 
ocupación de los átomos de Li, H y O en los granates de Zr, como veremos en el 
Capítulo 4. 
Los experimentos de difracción de neutrones se han llevado a cabo en el Institut 
Laue-Langevin (ILL) de Grenoble en el difractómetro de alta resolución D2B (Figura 
2.6), con λ = 1.5942 Å. En concreto los difractogramas se han realizado en el rango 2ߠ 
de 0 a 160 º, con un tiempo de adquisición por muestra de 4 horas. 
Tal y como se ha dicho, isótopos diferentes del mismo elemento difractan de 
forma diferente los neutrones, por lo que las muestras con estructura de tipo granate 
estudiadas mediante DN han sido previamente sintetizadas con reactivos de litio 
enriquecidos en el isótopo 7Li. 
 
Figura 2.6 Imagen de la línea D2B utilizada para la realización de los experimentos de 
difracción de neutrones en el Institut Laue-Langevin (Grenoble). 
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2.5.4 Espectroscopia Raman 
El efecto Raman es un fenómeno que resulta de la interacción de la luz con la 
materia. Cuando un fotón de luz interacciona con una molécula o una red de átomos, 
es absorbido o dispersado. 
La dispersión inelástica de la luz por la materia constituye el efecto Raman. En el 
proceso, la materia puede ganar energía del fotón o perderla. Si la transferencia de 
energía es del fotón a la materia, el fotón dispersado será de menor energía que el 
fotón incidente y el fenómeno se denomina Stokes Raman scattering. Por el contrario, 
si la transferencia de energía es de la materia al fotón, el fotón dispersado tendrá 
mayor energía que el fotón incidente y el fenómeno se denomina Anti-Stokes Raman 
scattering.8 
En un espectro Raman se representa la intensidad de la radiación dispersada en 
función de la diferencia entre la frecuencia de la luz dispersada y la de la incidente. 
Esta diferencia es llamada Raman shift, y se suele expresar en números de onda (cm-1). 
Parámetros como los entornos locales, la simetría del cristal, el desorden estructural, 
etc. afectan a las constantes de fuerza vibracionales, y en consecuencia a la energía 
vibracional. Como el Raman shift se corresponde con los niveles de energía 
vibracional, a partir de la espectroscopia Raman se pueden estudiar las vibraciones de 
los átomos de la red y otros movimientos de los sólidos. 8  
Respecto al equipo, el espectrómetro Raman está compuesto por la fuente de 
excitación (láser), el dispositivo colector (la luz incidente se focaliza en la muestra a 
través de un objetivo de microscopio y la luz dispersada es recogida por el mismo 
objetivo), el espectrógrafo (para separar por longitud de onda los fotones dispersados), 
y el detector (el cual registra la intensidad de la señal Raman para cada longitud de 
onda). En la Figura 2.7 se puede ver unas imagen de la instalación experimental en la 
que se han realizado las medidas de espectrocopia Raman. 
En concreto para las medidas de espectroscopia Raman se ha utilizado un 
espectrómetro DILOR XY con un detector CCD refrigerado por nitrógeno líquido. La 
resolución espectral depende del valor de las rendijas de entrada y salida de los 
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monocromadores (en nuestro caso ~120 μm) y de la longitud de onda. Para dichas 
condiciones la resolución espectral típica es de aproximadamente 2 cm-1. Como 
fuentes de excitación se han utilizado tanto la línea de 496.5 nm como la de 514.53 nm 
de un láser de Ar+, siendo la potencia en la superficie de la muestra ≤25 mW. Los 
objetivos de microscopio empleados para focalizar la luz incidente y recoger la luz 
dispersada han sido diferentes en función del experimento (x50, x50ULWD y x10). 
Por otra parte, para las medidas realizadas a temperaturas superiores a RT se ha 
utilizado una placa calefactora Linkam TS1500V, mientras que las medidas a baja 
temperatura se han hecho en un criostato de flujo SMC-TBT con refrigeración por 
nitrógeno líquido.   
 
Figura 2.7 Instalación experimental de espectroscopia Raman.  
2.5.5 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 
El principio de esta técnica se basa en la absorción de fotones, por parte de la 
muestra, con energía correspondiente a la región del infrarrojo. Cuando la frecuencia 
del haz que incide sobre la red de átomos coincide con el valor de uno de sus modos 
vibracionales, este modo se excita y produce un cambio en el momento dipolar 
eléctrico de la molécula, dando lugar a una serie de bandas que configuran el espectro 
IR. Las medidas de espectroscopia de infrarrojo se han realizado en un rango de 
frecuencias entre 400 cm-1 y 4000 cm-1 en el equipo Spectrum 100, con accesorio 
UATR de Perkin Elmer, perteneciente al grupo de investigación “M4-Multifunctional 
Magnetic Molecular Materials” del Instituto de Ciencia de Materiales de Aragón. 
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2.5.6 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
La técnica de Resonancia Magnética Nuclear se basa en la capacidad que tienen 
los núcleos de los átomos de interaccionar con campos magnéticos debido al momento 
magnético μ que presentan [2.5].9  
     ࣆ ൌ ߛħ۷    [2.5] 
donde ߛ es la constante giromagnética del núcleo, ħ es la constante de Planck e I es el 
espín nuclear. Cuando se aplica un campo magnético externo (B0), el hamiltoniano H 
de interacción con un espín nuclear viene dado por: 9 
ࡴ ൌ െࣆܤ଴ ൌ െߛħܤ଴۷    [2.6] 
de tal manera que el campo B0 interacciona con el espín de los núcleos y se produce la 
separación de los niveles energéticos, siendo la energía de los autoestados:9 
   ܧ௠ ൌ െߛħܤ଴݉       , m = I, I-1, …, -I  [2.7] 
donde m es el número cuántico nuclear asociado al espín. La separación entre dos 
niveles de energía contiguos viene dada por: 9 
       ∆ܧ ൌ ߛħܤ଴    [2.8] 
En equilibrio, los espines nucleares se distribuyen en los autoestados posibles 
siguiendo una distribución de Boltzmann, de manera que su población viene dada por: 
݊௜ାଵ ݊௜ൗ ൌ ݁
ି∆ா ఑ಳ்ൗ     [2.9] 
Siendo κB la constante de Boltzmann, T la temperatura y ni los autoestados de 
energía Ei. En dicha situación los momentos magnéticos μ de los núcleos precesionan 
alrededor del campo magnético B0, haciendo que la magnetización total (ࡹ ൌ ∑ ࣆ࢏௜ ) 
se encuentre orientada a lo largo del campo B0, como se puede ver en la Figura 2.8. 
 
Figura 2.8 Representación de la orientación de la magnetización nuclear total M y de los 
momentos magnéticos nucleares (↑) en presencia de un campo magnético externo B0.   
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Al aplicar un campo electromagnético alterno B1(ν) perpendicular a B0 y de 
frecuencia dada por la expresión [2.10], conocida como frecuencia Larmor, este hace 
girar los momentos magnéticos de los átomos a la frecuencia Larmor. El hamiltoniano 
que describe un espín en esta situación debe incluir la interacción del espín nuclear 
tanto con el campo magnético estático B0 como con el campo B1(ν) oscilante, y en 
consecuencia se modifican las poblaciones de los niveles de energía. 
       ߥ ൌ ߛܤ଴ 2ߨൗ     [2.10] 
Tras el pulso aplicado se producen los procesos de relajación, en los que M 
precesiona en torno al campo B0 de la forma indicada en la Figura 2.9 hasta volver al 
equilibrio. La recuperación del equilibrio se lleva a cabo en dos procesos, una 
relajación longitudinal de la componente del vector de magnetización M que es 
paralela al campo B0 (T1: tiempo de relajación espín-red) y una transversal (T2: tiempo 
de relajación espín-espín). El estudio de las señales generadas durante dichos procesos 
de vuelta al equilibrio es la base de la resonancia magnética nuclear. 
 
Figura 2.9 Movimiento de relajación de la magnetización tras un pulso de 90 º. 10  
Cabe mencionar que solo hemos considerado las interacciones entre los espines 
nucleares y los campos externos, pero también hay campos magnéticos internos que 
afectan al sistema, como los acoplamientos dipolares y cuadrupolares, que dan lugar a 
ensanchamientos de las señales. Dichas contribuciones pueden reducirse mediante la 
rotación de la muestra alrededor de un eje inclinado 54º44’ respecto al campo B0, lo 
que se conoce como técnica de magic-angle spinning (MAS). En este caso es posible 
diferenciar frecuencias de resonancia de un mismo tipo de núcleo debidas a los 
diferentes entornos, que varían dependiendo de la geometría local (distancias 
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interatómicas, ángulos de enlace, etc.). Dichas variaciones de frecuencia son los 
denominados desplazamientos químicos.  
Las medidas de Resonancia Magnética Nuclear se han realizado en el Instituto de 
Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM), en el marco de colaboración de los 
proyectos MAT2010-19837-C06-06 y MAT2010-19837-C06-03. 
En concreto los experimentos de RMN han sido realizados en un espectrómetro 
Avance-400 de Bruker, con un imán superconductor de 9.4 T. Las muestras se 
colocaron en rotores de circonio de 2.5 mm con tapones de Kel-F, y las velocidades de 
giro fueron de 10 y 20 kHz.  
Los experimentos de pulso sencillo de 6Li-MAS-RMN se han realizado con una 
frecuencia de resonancia de 58.86 MHz tras irradiar las muestras con un pulso de 1 μs, 
empleando un tiempo de espera de 40 s y realizando 80 acumulaciones (scans). Los 
espectros de 7Li-MAS-RMN se obtuvieron a 155.51 MHz tras irradiar con un pulso de 
1.75 μs, usando un tiempo de espera de 10 s y 120 scans. Para situar los 
desplazamientos químicos se utilizó como referencia una solución acuosa de LiCl (1 
M). Cabe notar que algunos experimentos fueron realizados con tiempos de relajación 
muy altos (15000 s) para evitar los efectos de saturación en la detección de las señales 
de Li.      
Para las medidas de polarización cruzada 6Li-1H-CP-MAS-RMN se han empleado 
tiempos de contacto de 7 ms y 64 scans, mientras que el tiempo de espera ha sido de 
60 s. 
Por su parte las medidas de pulso sencillo de 27Al-MAS-RMN se han realizado 
con una frecuencia de resonancia de 104.26 MHz, un pulso de 3 μs, un tiempo de 
espera de 5 s y 400 scans.  
Para calcular los tiempos de relajación espín-red se ha utilizado una secuencia de 
pulsos (180 º–τ–90 º), siendo el pulso de 90 º de 4 μs, τ toma valores entre 0 y 100 s, 
mientras que se ha utilizado un tiempo de relajación de 100 s y se han adquirido 8 
scans por cada paso.   
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2.5.7 Microscopia Electrónica de Barrido de Emisión de Campo  
Tanto los polvos calcinados como la fractura de las pastillas sinterizadas de las 
muestras con estructura de tipo NASICON, así como la muestra de granate procesada 
por LFZ, han sido estudiadas mediante microscopía electrónica de barrido de emisión 
de campo (FESEM) con el objeto de conocer la morfología de las mismas. En 
concreto se ha empleado un microscopio Carl Zeiss MERLIN, que utiliza como fuente 
de electrones un cañón de emisión de campo que proporciona haces de electrones muy 
focalizados, lo que permite observaciones de hasta 0.8 nm de resolución espacial. El 
funcionamiento consiste en barrer con un haz de electrones la superficie de la muestra, 
produciéndose interacciones entre los electrones y los átomos de la muestra, de 
manera que unos detectores miden la cantidad e intensidad de electrones devueltos tras 
la interacción, información que se visualiza en un monitor. El equipo empleado se 
muestra en la Figura 2.10. En nuestro caso el voltaje acelerador empleado fue de 5 kV 
en las muestras con estructura de tipo NASICON, y de 15 kV en el granate procesado 
por LFZ. 
 
Figura 2.10 Imagen del dispositivo experimental utilizado para realizar las medidas de FESEM.  
La preparación de las muestras fue diferente en función de su estado. En primer 
lugar se realizó el proceso de esmerilado con lijas P1200 y P2500, y posteriormente el 
proceso de pulido con pasta de diamante y sílice coloidal en base aceite para evitar la 
reactividad con H2O. Respecto a las muestras en forma de polvo se dispersaron 
directamente sobre el portamuestras sobre cinta adhesiva de carbono. 
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Posteriormente todas ellas se recubrieron con platino mediante una unidad de 
recubrimiento de alto vacío por pulverización catódica EM SCD500 de Leica, para 
conseguir una superficie conductora. 
La realización de las observaciones se ha realizado en el Servicio de Microscopia 
Electrónica de Materiales del Servicio General de Apoyo a la Investigación - SAI de la 
Universidad de Zaragoza. 
2.5.8 Espectroscopia de Impedancia Compleja  
La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica experimental que 
permite caracterizar eléctricamente los materiales cerámicos conductores.  
Esta técnica consiste en aplicar un voltaje alterno a la muestra [2.11], medir la 
intensidad que atraviesa el circuito [2.12], y a partir de ambas deducir la variación de 
su impedancia (real e imaginaria) en función de la frecuencia de la señal (߱).   
ܸሺݐሻ ൌ ଴ܸݏ݁݊߱ݐ    [2.11] 
ܫሺݐሻ ൌ ܫ଴ݏ݁݊ሺ߱ݐ ൅ ∅ሻ    [2.12] 
Donde ∅ es la diferencia de fase entre el potencial sinusoidal aplicado y la 
corriente sinusoidal resultante. 
La impedancia viene dada por la relación [2.13]: 
ܼሺ߱ሻ ൌ ௏ሺ௧ሻூሺ௧ሻ      [2.13] 
Y teniendo en cuenta la relación de Euler [2.14], la impedancia eléctrica del 
material estudiado se puede expresar separando las componentes real y compleja 
mediante la ecuación [2.15]. 
݁ି௜∅ ൌ ܿ݋ݏ∅ െ ݅ݏ݁݊∅    [2.14] 
  ܼ ൌ ௏బ௘೔ഘ೟ூబ௘೔ሺഘ೟శ∅ሻ ൌ ܼ଴݁
ି௜∅ ൌ ܼ଴ܿ݋ݏ∅ െ ܼ݅଴ݏ݁݊∅   [2.15] 
Variando la frecuencia en el rango deseado se puede obtener información acerca 
de los distintos procesos eléctricos que tienen lugar en el sistema estudiado. 
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En esta tesis se han realizado las medidas de espectroscopia de impedancia 
compleja con un analizador de impedancias Solartron 1260, en el rango de frecuencias 
de 1 Hz a 107 Hz, con una amplitud del voltaje AC de 0.05 V y a temperaturas entre 
RT y 300 ºC en aire. 
Previo a la realización de las medidas se han pintado los electrodos en ambas 
caras de la muestra mediante pasta de oro (METALOR T10112), que posteriormente 
ha sido calcinada a 750 ºC. 
2.5.9 Análisis térmico 
Durante esta tesis se han realizado análisis térmicos a las muestras estudiadas que 
nos han permitido analizar el cambio de comportamiento cuando estas son sometidas a 
un proceso programado de variación de la temperatura en atmósfera controlada. En 
concreto se han realizado análisis de termogravimetría (TGA), de calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) y análisis térmico diferencial (DTA).  
La termogravimetría se basa en la medida de la variación de la masa de una 
muestra cuando es sometida a un programa de variación de la temperatura. La 
variación de masa puede ser una pérdida o una ganancia. 
La calorimetría de barrido diferencial mide la diferencia de calor entre una 
muestra y una referencia en función de la temperatura. El principio básico de esta 
técnica es que, cuando la muestra experimenta una transformación física, se necesitará 
que fluya más (o menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a 
la misma temperatura. Este flujo de calor determinará si se produce un proceso 
exotérmico o endotérmico. 
Por su parte en el análisis térmico diferencial la magnitud constante no es la 
temperatura sino el flujo calorífico que se comunica a muestra y referencia, de manera 
que cuando ambas son calentadas se mide la diferencia de temperatura entre la 
muestra y la referencia. 
Los análisis térmicos mencionados se han realizado en diferentes equipos: 
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- La mayoría de los análisis de TGA y DSC se han realizado en el servicio de 
análisis térmico del Instituto de Ciencia de Materiales de Aragón. En concreto 
en dos equipos: TA Instruments SDT Q600 y TA Instruments SDT 2960. 
- En ocasiones puntuales se han realizado experimentos de TGA-MS, donde se 
analiza el gas desprendido por la muestra con un espectrómetro de masas. 
Dichas medidas se han realizado en el servicio de análisis térmico de la 
Universidad Autónoma de Madrid en una termobalanza Q-500  
- Durante la estancia en la Université du Maine, se realizaron análisis de TGA 
y DTA mediante un equipo TA Instruments SDT 2960. 
Habitualmente se han empleado rampas de calentamiento y enfriamiento de 10 
ºC/min, aunque en función de las muestras analizadas estas han podido variar.  
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 Capítulo 3  
Estudio del granate Li7La3Zr2O12  
En este capítulo se muestra el proceso de síntesis desarrollado para obtener las  
estructuras tetragonal (I41/acd) y cúbica (Ia3തd) del granate de composición 
Li7La3Zr2O12. Ambas fases se han caracterizado tanto estructural como 
espectroscópicamente mediante experimentos de DRX, RMN y Raman. Además se 
han realizado medidas de conductividad iónica del granate tetragonal densificado por 
procesado laser. Por otra parte se presenta el problema de la inestabilidad de los 
granates frente a la humedad y sus consecuencias. Por último se estudia la transición 
de la estructura tetragonal a cúbica en Li7La3Zr2O12. 
3.1 Síntesis 
En el momento en que se comenzó la experimentación en esta tesis doctoral 
existía disparidad respecto a las condiciones necesarias para sintetizar el granate de 
composición Li7La3Zr2O12. Awaka et al. obtuvieron la fase tetragonal a una 
temperatura de síntesis de 980 ºC,1 mientras que posteriormente Kuhn et al. lo 
lograron a 900 ºC,2 y Geiger et al. a temperaturas entre 900 y 1100 ºC.3  Por otra parte, 
Murugan et al. reportaron que con temperaturas de síntesis por encima de 1100 ºC se 
obtenía una fase cúbica.4  
Ante la variabilidad en las condiciones de síntesis mostrada por otros autores se 
realizaron numerosas pruebas debido a la existencia de fases secundarias no deseadas, 
que fueron detectadas tanto en los análisis de DRX como de Raman, de manera que se 
ha optimizado el proceso de preparación de las muestras mediante el método de 
reacción de estado sólido convencional mostrado en el Capítulo 2. 
 
58 Estudio del granate Li7La3Zr2O12 
3.1.1 Efecto de los tiempos y temperaturas de síntesis 
En las primeras síntesis, realizadas con reactivos de Li en abundancia isotópica 
natural, se emplearon tiempos de permanencia de 4h a 900 ºC. Como se puede 
observar en la Figura 3.1-a, con este tratamiento los compuestos de partida no 
reaccionaron completamente, ya que además de la fase tetragonal del granate había 
una gran cantidad de fases secundarias (La2O3, La(OH)3, Li6Zr2O7 y Li2CO3), por lo 
que se aumentaron los tiempos de tratamiento. En las muestras que se prepararon con 
Li2CO3 como reactivo, se consiguió disminuir las fases secundarias mediante 
tratamientos de 10h (Figura 3.1-b) y 15h a 900 ºC, aunque todavía era notable la 
presencia de La2O3 y Li6Zr2O7. Sin embargo tras 20 horas a 900 ºC además de La2O3 
se detectaron nuevas fases secundarias no observadas previamente: Li2ZrO3 y 
La2Zr2O7 (Figura 3.1-c). Se comprobó que la cantidad de zirconato y de pirocloro 
aumentaba con el número de horas de tratamiento a 900 ºC, por lo que se descartó esta 
vía para lograr la fase tetragonal pura, y se procedió al aumento de la temperatura de 
síntesis. 
El resultado fue mejor con la síntesis realizada durante 5 horas a 900 ºC y 5 horas 
a 980 ºC (Figura 3.1-d), con la cual se obtuvieron muestras monofásicas en rayos X 
con muy pequeñas cantidades de fases secundarias (La2O3 y Li2CO3) únicamente 
detectadas por espectroscopia Raman. 
El litio es un mal dispersor de rayos X, por lo que las fases secundarias que 
contienen litio son difícilmente detectables mediante DRX. Al no presentar este 
problema la espectroscopia Raman, nos ha servido de gran ayuda para la 
identificación de fases secundarias minoritarias. Además de las impurezas de litio 
(LiOH, LiOH·H2O, Li2CO3), durante las diferentes pruebas realizadas para optimizar 
la síntesis del granate Li7La3Zr2O12 se detectaron en los espectros de Raman unas 
señales débiles en la región de modos de tipo stretching de [CO3]2-, cuya atribución se 
desconocía. Este hecho propició un estudio de las fases involucradas en los procesos 
de carbonatación e hidratación de materiales basados en La2O3, que dio lugar a la 
publicación del artículo “Spectroscopic study of the competition between dehydration 
and carbonation effects in La2O3-based materials”, que se detallará en el Anexo 1.5 
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Este trabajo sirvió para identificar la presencia de impurezas de La2O2CO3 en los 
granates procedente de pequeñas cantidades de La2O3 no reaccionadas durante el 
proceso de síntesis. 
 
Figura 3.1 Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas con las siguientes temperaturas, 
tiempos de permanencia y rampas de calentamiento y enfriamiento: 4 h, 900 ºC, 1ºC/min (a); 
10 h, 900 ºC, 5 ºC/min (b); 20 h, 900 ºC, 5 ºC/min (c); 5 h, 900 ºC + 5 h, 980 ºC, 7 ºC/min (d); 
5 h, 900 ºC, 5 h, 980 ºC, 7 ºC/min y quenching desde 600 ºC (e). Las líneas verticales denotan 
las reflexiones permitidas para el grupo espacial I41/acd. Los símbolos +, *, •, □, x y ↓ denotan 
La2O3, La(OH)3, Li6Zr2O7, Li2CO3, Li2ZrO3 y La2Zr2O7 respectivamente.  
Cabe destacar que también se han sintetizado muestras enriquecidas en 6Li, para 
su uso en algunas de las medidas de espectroscopia Raman y RMN, partiendo de 
6LiOH·H2O como reactivo. En dichos casos se ha tenido que limitar la temperatura a 
900 ºC durante 10 horas, pues a temperaturas y tiempos superiores el granate se 
descompuso en forma de pirocloro y zirconato de litio. 
3.1.2 Efecto de la estequiometría 
Para compensar las pérdidas de litio por volatilización a alta temperatura se ha 
añadido en todas las síntesis realizadas un contenido extra de litio respecto a la 
cantidad necesaria para formular el granate estequiométrico. Para contenidos 
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inferiores al 10 % extra de litio se detecta la presencia de Li2ZrO3 junto a La2O3. Por el 
contrario, cuando la cantidad adicional de litio es superior al 20 % hay una cantidad 
notable de Li2CO3 como fase secundaria. En nuestro caso hemos optimizado la síntesis 
de la fase tetragonal del granate de Li7La3Zr2O12 para el tratamiento de 5h a 900 ºC y 
5h a 980 ºC con un aporte extra del 15 % en peso de litio. 
3.1.3 Efecto de la velocidad de enfriamiento 
Inicialmente, con el objetivo de obtener una buena reacción entre los reactivos de 
partida, las velocidades de calentamiento y enfriamiento a las que se realizaron los 
tratamientos de síntesis fueron lentas (1 ºC/min). No obstante, en los difractogramas 
de rayos X se distinguieron unos picos entre los splittings de la fase tetragonal 
(I41/acd) que no se corresponden con dicha fase ni con ninguna impureza relativa a los 
reactivos empleados (Figura 3.1-a). Al aumentar las velocidades de las rampas de 
calentamiento y enfriamiento a 5 ºC/min seguían observándose dichos picos (Figura 
3.1-b), aunque la presencia de la fase no identificada disminuía ligeramente al 
incrementar las velocidades de enfriamiento (Figura 3.1-d). 
A la velocidad programada en los hornos hay que sumar la inercia térmica que 
mantienen, por lo que los procesos de enfriamiento se ralentizaban todavía más. Tras 
observar este fenómeno en numerosos experimentos se trató de acelerar el 
enfriamiento de las muestras al máximo posible mediante su quenching desde 
temperaturas entre 500 y 600 ºC. En la Figura 3.1-e se puede observar que con este 
procedimiento, tras un tratamiento de 5h a 900 ºC y 5h a 980 ºC, se obtiene un granate 
puro en fase tetragonal bien cristalizado. 
La explicación de la idoneidad de quenchear las muestras durante la síntesis se 
mostrará al final de este capítulo en el apartado de inestabilidad de los granates frente 
a la humedad.  
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3.1.4 Efecto del dopado 
En paralelo a la experimentación llevada a cabo para la obtención de la fase 
tetragonal del granate de Li7La3Zr2O12, también se buscó la estabilización de la fase 
cúbica de dicha composición, la cual había sido reportada para temperaturas de 
síntesis superiores a las empleadas para sintetizar el grupo espacial I41/acd.4  
Como se puede observar en la Figura 3.2 (a y b), con tratamientos de 4h a 1050 
ºC se obtiene la fase tetragonal, además de fases secundarias entre las que destacan 
La2O3 y La2Zr2O7. Estas impurezas aumentan notablemente tras 8 h de tratamiento, 
por lo que se descartó esta temperatura para estabilizar la fase cúbica.   
En la Figura 3.2-c se puede observar que el tratamiento de 4 h a 1125 ºC daba 
lugar a una mezcla de fases tetragonal y cúbica, aunque también había presencia de 
Li2ZrO3 y La2O3. La resolución espacial que ofrece la espectroscopia Raman nos 
permitió ver una gran inhomogeneidad en estas muestras, siendo muy variable la fase 
predominante de un punto a otro, lo que podría ser un indicador de una reacción 
incompleta. Sin embargo, el aumento de horas de tratamiento a 1125 ºC dio lugar a la 
descomposición de la muestra formando La2Zr2O7 y Li2ZrO3, por lo que se desechó 
esta temperatura para sintetizar el granate en fase cúbica. 
Observamos que con el incremento de la temperatura de síntesis por encima de 
1200 ºC el granate se descomponía directamente en La2O3 y La2Zr2O7. Además, como 
se puede observar en la Figura 3.3-d, la fase de granate resultante que coexiste con las 
impurezas es la tetragonal, y no la cúbica, que había sido reportada por Murugan et al. 
como la propia de síntesis a alta temperatura.4 
En paralelo a nuestros intentos de estabilización de la fase cúbica de 
Li7La3Zr2O12, Geiger et al. encontraron pequeñas cantidades de aluminio en las 
muestras estabilizadas en dicha fase, que atribuyeron a la contaminación accidental 
procedente de los crisoles de Al2O3 empleados durante la síntesis.3 En su trabajo 
propusieron que la incorporación de aluminio daba lugar a un mecanismo de 
sustitución heterovalente Al3+↔3Li+ que impedía la descomposición del granate a alta 
temperatura y facilitaba la estabilización de la fase cúbica. A partir de este momento, 
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varios autores centraron sus esfuerzos en optimizar la síntesis de la fase cúbica 
mediante el dopado con diferentes metales, así como en estudiar el papel que jugaban 
estos en la estructura del granate y las consecuencias en la conductividad 
iónica.6,7,8,9,10,11 Kotobuki et al. reportaron que la adición de Al2O3 en los reactivos de 
partida permitía reducir la temperatura de síntesis del granate cúbico hasta 1000 ºC y 
evitaba la formación de pirocloro.12 Estos resultados confirmaron la imposibilidad de 
estabilizar la fase cúbica estequiométrica de Li7La3Zr2O12 a alta temperatura, tal y 
como habíamos observado en nuestros experimentos. A raíz del trabajo de Geiger et 
al., realizamos medidas de ICP a varias muestras tratadas a alta temperatura, en las 
que se observaron pequeñas cantidades de aluminio, que variaban de unas muestras a 
otras. La incorporación de aluminio en las zonas en contacto con los crisoles de 
alúmina explicaba la inhomogeneidad de las muestras que habíamos tratado a alta 
temperatura observada tanto en DRX como en Raman.  
 
Figura 3.2 Difractogramas de rayos X de muestras sintetizadas con las siguientes temperaturas 
y tiempos de permanencia: 4 h, 900 ºC + 4 h, 1050 ºC (a); 4 h, 900 ºC + 8 h, 1050 ºC (b); 4 h, 
900 ºC + 4 h, 1125 ºC (c); 5 h, 1250 ºC (d); 5h, 1020 ºC dopando con 0.25 moles de Al por mol 
de granate (e). Las líneas verticales denotan las reflexiones permitidas para el grupo espacial 
I41/acd (inferiores) y el Ia3തd (superiores). Los símbolos +, x, ↓ y ? denotan La2O3, Li2ZrO3, 
La2Zr2O7 y una fase no identificada respectivamente.  
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Por tanto, la obtención de la fase cúbica pura precisaba la preparación de una 
muestra con una distribución homogénea de aluminio. De acuerdo con el trabajo de 
Rangasamy et al. en el que optimizaban las concentraciones de Al y Li,13 se preparó 
una síntesis con 0.25 átomos de Al por fórmula unidad de granate. La sustitución 
heterovalente Al3+↔3Li+ implica una cantidad de 6.25 átomos de litio por fórmula 
unidad. Sin embargo, teniendo en cuenta las habituales pérdidas de litio por 
volatilización a alta temperatura, se prepararon los reactivos de partida con 7 litios por 
fórmula unidad de granate, y añadiendo un exceso del 5% en peso con la intención de 
evitar la descomposición de la muestra.  
Los tratamientos térmicos se iniciaron a 950 ºC pero, pese al dopado con Al, se 
obtenía una coexistencia de las fases tetragonal y cúbica, con predominio de la 
primera de ellas, además de pequeñas cantidades de Li2CO3. El aumento de los 
tiempos de recocido a 950 ºC apenas supuso variaciones en la proporción de fases, por 
lo que se realizaron pruebas a temperaturas de síntesis superiores (980, 1000, 1010 
ºC), también sin éxito. No fue hasta los tratamientos realizados a 1020 ºC cuando se 
observó un predominio de la fase cúbica del granate. Finalmente, tras 5 h de 
permanencia a dicha temperatura, distribuidas en varios tratamientos breves con 
moliendas intermedias para asegurar la reacción completa de los óxidos precursores, 
se consiguió estabilizar la fase cúbica, aunque fueron detectadas pequeñas cantidades 
de LaAlO3. El hecho de tener una segunda fase con aluminio hace que los resultados 
de análisis químico (ICP-OES) no sean representativos de la composición real del 
granate, y por tanto se usa la composición nominal: Li6.25Al0.25La3Zr2O12.  
Como se puede observar en el difractograma de la Figura 3.2-e de la muestra 
dopada con Al, desaparecen los desdoblamientos que observábamos en el 
difractograma de la fase tetragonal. Por ejemplo, los picos de 2ߠ=27.1º y 28.1º 
correspondientes a las reflexiones 400 y 004 de la fase tetragonal, convergen en el 
difractograma de la fase cúbica en el pico de 2ߠ=27.5º (400). 
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3.2 Estudio estructural: Difracción de rayos X 
Una vez optimizado el proceso de síntesis del granate de Zr tanto en fase 
tetragonal como en fase cúbica, se ha procedido a analizar su estructura. Mediante el 
programa FullProf se ha realizado el ajuste del perfil de los difractogramas de rayos X 
realizados a temperatura ambiente de muestras en polvo de ambas fases. En la Figura 
3.3 se observa el resultado del ajuste para la fase tetragonal de Li7La3Zr2O12. La 
concordancia entre las posiciones observadas y las calculadas demuestra que el grupo 
espacial I41/acd explica todo el patrón, sin observarse impurezas, por lo que nos 
referiremos a las muestras de dicha estequiometría y grupo espacial como T-LLZO. 
Los parámetros de red obtenidos para la fase tetragonal, así como otros datos 
cristalográficos del refinamiento realizado (Figura 3.3) se muestran en la Tabla 3.1. 
El Li es un mal dispersor de rayos X, por lo que debido a la imposibilidad de 
localizar los iones litio no se han refinado ni sus posiciones ni sus ocupaciones en el 
difractograma de la Figura 3.3.  
 
Figura 3.3 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X de la muestra Li7La3Zr2O12 de fase 
tetragonal. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea de color negro es el 
resultado del ajuste, la línea azul (inferior) es la diferencia existente entre las intensidades 
experimentales y calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas 
para el grupo espacial I41/acd de Li7La3Zr2O12. 
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Tabla 3.1 Resultados de los ajustes del perfil de los difractogramas de rayos X de las muestras 
Li7La3Zr2O12 y Li6.25Al0.25La3Zr2O12. 
Sistema Cristalino Tetragonal Cúbico 
Grupo espacial I41/acd (no. 142) Ia3തd (no. 230) 
Parámetros de red  (Å) a=13.1179 (3) 
a=12.9655 (2) 
c=12.6663 (3) 
V (Å3) 2179.60 (7) 2179.58 (5) 
RBragg 1.10 1.68 
Rp  (%) 8.24 11.3 
Rwp (%) 10.8 14.9 
Rexp (%) 6.57 7.14 
χ2 2.72 4.43 
Autores como Awaka et al.1 y Logeat et al.7 observaron mediante difracción de 
rayos X en monocristal y de neutrones que la estructura de T-LLZO estaba formada 
por una red tridimensional de poliedros LaO8 que comparten aristas entre sí y con las 
correspondientes a los octaedros ZrO6. La estructura obtenida por Logeat et al. se ha 
representado en la Figura 3.4 mientras que en la Tabla 3.2 se indican las posiciones 
atómicas y los factores de ocupación porcentual (g) que obtuvo dicho autor.7  
 
Figura 3.4 Distribución de los poliedros LaO8 y ZrO6 en la estructura de T-LLZO obtenida por 
Logeat et al.7 La representación se ha realizado mediante el programa VESTA.14 
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Tabla 3.2 Posiciones atómicas y ocupación de los granates de Zr en fase tetragonal y cúbica 
obtenidas por Logeat et al. y Buschmann et al. mediante experimentos de DN a RT.7,9  
I41/acd (Nº 142) Ia૜ഥd (Nº 230) 
Coordenadas7 Coordenadas9 
Átomo Sitio x y z g7 Átomo Sitio x y z g9 
La(1) 8b 0 0.25 0.125 1 La 24c 0 0.25 0.125 1 
La(2) 16e 0.1273 (2) 0 0.25 1 Zr 16a 0 0 0 1 
Zr 16c 0 0 0 1 Li(1-T) 24d 0.125 0 0.25 0.54 
Li(1-T)1 8a 0 0.25 0.375 1 Li(2-O) 96h 0.1004 (8) 0.6853 (8) 0.5769 (8) 0.37 
Li(2-Oc)1 16f 0.1774 (9) 0.42740 (9) 0.125 1 Al 24d 0.125 0.25 0.125 0.065 
Li(3-Od)1 32g 0.0800 (8) 0.0870 (8) 0.8049 (8) 1 O 96h -0.03161 (8) 0.05454 (9) 0.14940 (8) 1 
O(1) 32g -0.0340 (2) 0.0551 (2) 0.1517 (2) 1 
O(2) 32g 0.0543 (2) 0.8519 (2) 0.5334 (2) 1 
O(3) 32g 0.1491 (3) 0.0281 (2) 0.4464 (2) 1 
Respecto a la distribución de los átomos de litio en T-LLZO, Awaka et al. y 
Logeat et al. observaron que se sitúan en 3 sitios cristalográficos: 8a, 16f y 32g, los 
cuales están totalmente ocupados.1,7 Por su parte el sitio 16e está vacío, por lo que dos 
terceras partes de las cavidades tetraédricas de la fase tetragonal están vacías. De esta 
manera, dado que la celda unidad del granate contiene 8 fórmulas, de los datos 
mostrados en la Tabla 3.2 se obtiene mediante la ecuación [3.1] un átomo de Li por 
fórmula de granate en los sitios tetraédricos y 6 en los octaédricos. 
ܱܿݑ݌ܽܿ݅ó݊	ݎ݈݁ܽ ൌ ݃	ݔ ௠௨௟௧௜௣௟௜௖௜ௗ௔ௗ	௦௜௧௜௢௙ó௥௠௨௟௔௦ ௖௘௟ௗ௔	௨௡௜ௗ௔ௗൗ     [3.1] 
Cabe destacar que dichos autores obtuvieron en sus respectivos análisis 
estructurales de T-LLZO que tanto el octaedro Li(2)O6 como el Li(3)O6 están 
distorsionados.1,7 La mayor distorsión de este último hace que por abuso del lenguaje 
muchos autores denominen “octaédrico centrado” al sitio ocupado por el litio situado 
en el octaedro Li(2)O6. La distorsión de los octaedros es tal que las distancias 
interatómicas Li-O de los átomos de litio situados en los octaedros más distorsionados 
pueden llegar a ser inferiores a las de los situados en cavidades tetraédricas 
(Li(1)-O(2) ~ 1.91 Å), o muy superiores a estas (Li(3)-O(2) ~ 2.88 Å).7 En 
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consecuencia, la coordinación efectiva de los átomos de Li situados en los octaedros 
más distorsionados es más próxima a 4 que a 6.  
Las cavidades tetraédricas en las que se encuentran los átomos de litio (Li(1)O4) 
comparten sus caras con las de los octaedros en cuyo interior se encuentran los Li más 
desplazados de su centro (Li(3)O6), que a su vez comparten aristas entre sí y con los 
octaedros menos distorsionados (Li(2)O6), como se puede observar en la Figura 3.5. 
Por su parte los poliedros ZrO6 comparten arista tanto con los octaedros Li(2)O6 como 
con Li(3)O6, y vértice con los tetraedros Li(1)O4. 
 
Figura 3.5 Distribución de los poliedros LiO4 y LiO6 en la estructura de T-LLZO.7 La red de 
sitios de Li es tridimensional pero para facilitar su visualización se ha representado en dos 
dimensiones y no se han mostrado más que dos de los cuatro caminos que cruzan con el Li(1).  
Respecto a la fase cúbica del granate de Zr estabilizada mediante dopado con 
aluminio, el resultado y los datos cristalográficos del refinamiento con los que se ha 
obtenido el mejor ajuste del perfil se muestran en la Figura 3.6 y en la Tabla 3.1. La 
concordancia entre las posiciones observadas y las calculadas demuestra que el grupo 
espacial Ia3തd explica todo el patrón, aunque también fue detectada una pequeña 
cantidad de LaAlO3, considerada despreciable. De ahora en adelante nos referiremos a 
las muestras de composición Li6.25Al0.25La3Zr2O12 y grupo espacial Ia3തd como C-
LLZO(Al). 
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Como ya se ha indicado anteriormente, dada la imposibilidad de refinar 
posiciones y ocupaciones de los átomos ligeros con los datos de los difractogramas de 
rayos X en polvo, no se ha realizado un ajuste mediante Rietveld del difractograma de 
la Figura 3.6. Varios autores han estudiado la estructura de la fase cúbica del granate 
de Zr, pero existe controversia entre ellos en relación a la posición que ocupan los 
átomos de aluminio en la estructura. Por lo general se ha propuesto que el Al 
reemplaza al Li en la estructura, ya sea ocupando los sitios 24d tetraédricos como 
propusieron Geiger et al.3, Buschmann et al.9 y Lee et al.15, o los sitios 48g 
octaédricos como publicaron Li et al.16 Además otros autores han propuesto que el Al 
puede sustituir al Zr,17 o incluso al La.18 Como veremos en el apartado 3.5, las señales 
observadas en las medidas realizadas de Al-MAS-RMN a las muestras dopadas con Al 
sugieren un emplazamiento tetraédrico. Por ello en la Tabla 3.2 se muestran las 
posiciones atómicas y las ocupaciones obtenidas por Buschmann et al. mediante 
experimentos de difracción de neutrones, en los que observó que los átomos de Al se 
situaban en el sitio 24d (el del litio tetraédrico) del grupo espacial Ia3തd.9  
 
Figura 3.6 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X de la muestra Li6.25Al0.25La3Zr2O12. 
Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra es el resultado del ajuste, la 
línea azul (inferior) es la diferencia existente entre las intensidades experimentales y 
calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para el grupo 
espacial Ia3തd de Li6.25Al0.25La3Zr2O12. Los símbolos * denotan LaAlO3. 
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En el granate de Zr estabilizado en la fase cúbica Ia3തd se mantiene la base de la 
estructura mostrada en la Figura 3.4, con los poliedros LaO8 que comparten aristas 
entre sí y con las correspondientes a los octaedros ZrO6. Sin embargo la distribución 
de los iones Li es diferente a la mostrada en la Figura 3.5 para el grupo espacial 
I41/acd. En la Figura 3.7 se ha representado la distribución de los átomos de Li en las 
cavidades tetraédricas y octaédricas de C-LLZO(Al). Como se puede observar no se 
ha incluido el sitio 48g centrado en las cavidades octaédricas ya que en los resultados 
de DN9,19 y DRX en monocristal20 realizados por otros autores no se observó que 
estuviese ocupado por átomos de litio. 
 
Figura 3.7 Distribución de los poliedros LiO4 y LiO6 en C-LLZO(Al).9 La ocupación 
porcentual de los átomos se denota con el relleno de los mismos. La red de sitios de Li es 
tridimensional pero para facilitar su visualización se ha representado en dos dimensiones. 
  En los resultados cristalográficos de Buschmann et al., Xie et al. y Awaka et al. 
también se observa que en los granates estabilizados en fase cúbica la población de los 
sitios tetraédricos es mayor (>1.6 átomos de Li(1) por fórmula) que en T-LLZO, que 
únicamente presenta un litio tetraédrico por fórmula.9,19, 20 La mayor población de los 
sitios tetraédricos disminuye la posibilidad de tener ocupados los sitios octaédricos 
centrados (48g), puesto que para que pueda darse el caso debe haber dos sitios 
tetraédricos contiguos vacíos.  
Podemos concluir que los grupos espaciales I41/acd e Ia3തd  explican el patrón de 
difracción de las muestras de composición Li7La3Zr2O12 y Li6.25Al0.25La3Zr2O12 
respectivamente, sintetizadas bajo las condiciones especificadas en el apartado 3.1.  
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3.3 Caracterización espectroscópica: Espectro Raman de granates LLZO 
Ante las limitaciones de la difracción de rayos X en el estudio de los átomos de Li 
son necesarias otras técnicas que nos aporten una mayor información estructural de los 
granates. Entre ellas se encuentra la espectroscopia Raman, por lo que se han medido 
los espectros de las muestras de composición Li7La3Zr2O12 y Li6.25Al0.25La3Zr2O12 con 
el objetivo de profundizar así en el estudio detallado de estos compuestos.  
En la Figura 3.8 se pueden observar los espectros Raman de T-LLZO y C-
LLZO(Al). Al presentar ambas fases entornos locales muy similares, las frecuencias 
vibracionales son parecidas y globalmente se aprecia similitud entre ambos espectros. 
No obstante, la fase tetragonal presenta un mayor número de bandas en el espectro 
respecto al de la fase cúbica.  
 
Figura 3.8 Espectros Raman de la fase tetragonal Li7La3Zr2O12 (inferior) y cúbica 
Li6.25Al0.25La3Zr2O12 (superior).  
Con el objetivo de explicar el origen de las señales observadas en los espectros 
Raman del granate se muestran en la Tabla 3.3 los sitios ocupados (total o 
parcialmente) y la actividad Raman esperada para la fase tetragonal y la cúbica del 
granate. Cabe mencionar que no se muestra el sitio 48g de la fase cúbica puesto que 
pese a ser un sitio disponible en la estructura del granate, ningún autor ha observado 
que esté ocupado por átomos de litio en esta composición. 
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En espectroscopia habitualmente se emplea la notación de Schoenflies para 
describir la simetría de los grupos puntuales. En dicha notación el grupo espacial 
I41/acd se denota como ܦସ௛ଶ଴ y el Ia3തd como ܱ௛ଵ଴.  
Tabla 3.3 Sitios ocupados y actividad Raman esperada para los grupos espaciales I41/acd e 
Ia3തd del granate de Zr.  
Átomo Sitio Simetría A1g A1u A2g A2u Eg Eu T1g T1u T2g T2u 
La 24c D2’ 1 1 1 1 3 3 2 2 
Zr 16a S6 1 1 2 3 3 
Li(1-T) 24d S4 1 1 1 1 2 3 3 2 
Li(3-Od) 96h C1 3 3 3 3 6 6 9 9 9 9 
O 96h C1 3 3 3 3 6 6 9 9 9 9 
Totales 6 8 8 8 14 16 23 27 23 25 
 
Átomo Sitio Simetría A1g A1u A2g A2u B1g B1u B2g B2u Eg Eu 
La(1) 8b D2’ 1 1 1 1 2 2 
La(2) 16e C2 1 1 2 2 1 1 2 2 3 3 
Zr 16c Ci 3 3 3 3 6 
Li(1-T) 8a S4 1 1 1 1 2 2 
Li(2-Oc) 16f C2’ 1 1 2 2 2 2 1 1 3 3 
Li(3-Od) 32g C1 3 3 3 3 3 3 3 3 6 6 
O(1) 32g C1 3 3 3 3 3 3 3 3 6 6 
O(2) 32g C1 3 3 3 3 3 3 3 3 6 6 
O(3) 32g C1 3 3 3 3 3 3 3 3 6 6 
Totales 14 18 17 21 17 19 16 18 34 40 
En la Tabla 3.3 se observa que los modos activos Raman (sombreados) deben ser 
pares cuando se tiene un grupo espacial con simetría de inversión como los de los 
materiales estudiados. El descenso de simetría de la fase tetragonal hace que el 
número de modos activos Raman sea mayor, 81(14 A1g + 17 B1g + 16 B2g + 34 Eg), 
que en la fase cúbica, 43 (6 A1g + 14 Eg + 23 T2g).   
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Es evidente que en la Figura 3.8 no se observa el número de modos esperado a 
partir de la actividad Raman. Esto puede deberse a varios factores: la temperatura, que 
ensancha las bandas y las solapa; la baja ocupación parcial de algunos sitios, que hará 
que las intensidades de los modos provenientes de esos sitios sean muy bajas; la 
posible existencia de modos solapados o muy próximos. De entre los factores que 
influyen en las dificultades para distinguir las señales presentes en el espectro del 
granate, podemos minimizar el debido al ensanchamiento térmico de las bandas 
mediante medidas de espectroscopia Raman a baja temperatura. Como puede 
observarse en la Figura 3.9, a medida que se disminuye la temperatura el espectro de 
T-LLZO presenta bandas más estrechas e intensas, lo que disminuye el solapamiento 
entre ellas y facilita su distinción. Además se ha observado el esperable cambio en la 
posición de las bandas con la temperatura, de manera que por lo general se produce un 
aumento en la frecuencia Raman a medida que disminuye la temperatura. En concreto 
en el espectro Raman medido a 77 K se han observado 41 bandas, cuya frecuencia se 
ha especificado en la Tabla 3.4. De esta manera, aunque se consigue resolver un 
número de bandas superior al observado a RT (aproximadamente 25), dicho número 
sigue siendo inferior al esperado para el grupo espacial I41/acd (81 modos). No 
obstante, la dificultad para resolver algunas señales en los espectros a temperaturas 
superiores a 220 K, como las situadas entre 107 y 112 cm-1 a 77 K así como entre 247 
y 257 cm-1, hace que no podamos descartar la coalescencia de dichas bandas, lo que 
podría ser debido a cambios estructurales entre 77 K y RT en el granate Li7La3Zr2O12.   
 
Figura 3.9 Espectros Raman de T-LLZO a RT, 220 K, 150 K y 77 K. 
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Para comprobar que los desdoblamientos observados en los espectros de baja 
temperatura no se deben a cambios de fase, se han realizado medidas de DRX a 90 K 
del granate Li7La3Zr2O12 (Figura 3.10), pudiéndose indexar el difractograma con el 
grupo espacial I41/acd. Este resultado está de acuerdo con el obtenido por Logeat et 
al., que observaron mediante difracción de neutrones que tanto la fase (I41/acd) como 
las poblaciones de los sitios ocupados en T-LLZO se conservan entre RT y 2 K.7 Los 
parámetros de red obtenidos en el refinamiento, a=13.0846 (4), c=12.6070 (4), 
disminuyen con el descenso de temperatura, siendo la axialidad ligeramente superior a 
la obtenida para T-LLZO a temperatura ambiente (Tabla 3.1).  
 
Figura 3.10 Ajuste del perfil del difractograma de RX de T-LLZO medido a 90 K. Los puntos 
corresponden a los datos experimentales, la línea negra es el resultado del ajuste, la azul 
(inferior) es la diferencia entre las intensidades experimentales y calculadas. Las líneas 
verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para el grupo I41/acd de Li7La3Zr2O12. 
Una vez identificado el espectro Raman de la muestra de composición 
Li7La3Zr2O12 se ha estudiado el origen de las señales observadas. Para asignar los 
modos observados a desplazamientos atómicos sería necesario un cálculo de lattice 
dynamics, si bien dichas simulaciones están más allá del propósito de esta tesis 
doctoral. Por tanto, dado el gran número de modos activos que presenta el espectro 
Raman de T-LLZO, se ha tratado de vincular de forma cualitativa dichos modos a los 
átomos del granate.  
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En primer lugar, y dado que el litio presenta dos isótopos  estables, 6Li y 7Li, se 
han sintetizado muestras de granate Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal enriquecidas con 
el isótopo 6Li con el objetivo de detectar en el espectro Raman variaciones en la 
frecuencia que nos permitan vincular dichas bandas a vibraciones relacionadas con los 
átomos de litio. El efecto isotópico esperado se basa en la relación inversa entre 
frecuencia de vibración y masa del átomo que vibra, que se refleja de forma muy 
general en la ecuación del oscilador armónico simple: 
ߥ ൌ ଵଶగ ට
఑
௠      [3.2] 
donde κ es la constante de fuerza y m la masa del átomo que vibra. En el caso de 
que alguna banda fuera debida exclusivamente a la vibración de Li, su desplazamiento 
en frecuencias sería de un 8%, según la relación: 6Li 
ఔ൫ Li	6 ൯
ఔ൫ ௅௜ళ ൯ ൌ ට
ఓ൫ ௅௜ళ ൯
ఓ൫ ௅௜ల ൯ ൌ 1.08     [3.3] 
No obstante lo habitual es que en un mismo modo estén involucrados átomos y 
coordenadas de vibración distintos, por lo que en general el efecto isotópico será 
menor que el dado por la relación [3.3]. En la Figura 3.11 se muestran los espectros a 
77 K de T-LLZO con un 100% de substitución de los isótopos 6Li, comparada con el 
granate sintetizado en abundancia natural.  
Mediante el programa LabSpec se ha realizado el ajuste de las bandas de los 
espectros Raman, para lo cual se han empleado funciones de tipo Voigt (mezcla de 
contribución gaussiana y lorentziana). En ambas muestras se han detectado pequeñas 
cantidades de fases secundarias de II-La2O2CO3, LiOH·H2O y Li2CO3, mientras que en 
la muestra T-6Li7La3Zr2O12 se ha observado también Li6Zr2O7. Todas ellas se detallan 
en la Tabla 3.4. Respecto a la banda correspondiente a Li2CO3 (próxima a 158 cm-1) se 
ha observado un corrimiento de aproximadamente 2.4 cm-1 a mayor frecuencia en el 
espectro de la muestra enriquecida en 6Li. Hemos comprobado que en muestras de 
Li2CO3, tanto de 6Li como de abundancia natural, también se detecta un 
desplazamiento en la frecuencia de aproximadamente 1.7 cm-1, el cual puede cambiar 
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dependiendo del grado de cristalización. En consecuencia el error en la posición de las 
señales mostradas en la Tabla 3.4 se puede estimar en aproximadamente ± 1.5 cm-1. 
 
 
Figura 3.11 Espectros Raman a 77 K de T-Li7La3Zr2O12 (inferior) y T-6Li7La3Zr2O12 (superior). 
Bajo cada espectro se muestran las componentes resultantes de los ajustes.  
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Una vez identificadas las señales correspondientes a las fases secundarias 
indicadas, se han distinguido un total de 41 bandas correspondientes al granate en fase 
tetragonal, que como ya se ha indicado anteriormente está lejos del número de modos 
Raman activos esperados (81).  
Como era de esperar, los espectros de las muestras 6Li7La3Zr2O12 y Li7La3Zr2O12 
no son iguales. Dependiendo de la participación de los átomos de litio en los modos de 
vibración, los desplazamientos en las frecuencias pueden ser muy diferentes de unas 
bandas a otras, lo que dificulta la correlación de estas entre los espectros de T-LLZO 
de ambas muestras.  
Por este motivo se ha sintetizado una nueva muestra de granate en fase tetragonal 
a partir de reactivos de litio al 50% en abundancia natural y 50% enriquecido en 6Li. 
De esta manera la frecuencia de las bandas que presentan efectos isotópicos se 
promedia entre la correspondiente a 6Li y abundancia natural, y ha facilitado la 
correlación de las bandas en los espectros Raman de las diferentes muestras. En la 
Tabla 3.4 se comparan las frecuencias obtenidas en los ajustes mostrados en la Figura 
3.11 de las diferentes bandas de los espectros Raman correspondientes a las muestras 
T-6Li7La3Zr2O12 y T-Li7La3Zr2O12. 
Tabla 3.4 Posición de las señales obtenidas en los ajustes de los espectros Raman de T-
Li7La3Zr2O12 y T-6Li7La3Zr2O12 a 77 K, diferencia entre ellas (Δ 6Li-7Li) y máximo 
desplazamiento si la vibración fuese exclusivamente de Li. 
p-Li7La3Zr2O12 (cm-1) p-6Li7La3Zr2O12 (cm-1) ∆6Li-7Li (cm-1) Máx. ∆ (cm-1) Impurezas 
85.2 84.4 -0.8 II-La2O2CO3 
89.8 LiOH·H2O 
100.5 99.9 -0.6 8.0 
103.1 103.2 0.1 8.2 
107.7 108.2 0.5 8.6 
111.7 112.0 0.3 8.9 
118.8 118.7 -0.1 9.5 
124.5 124.6 0.1 10.0 
130.2 130.3 0.1 10.4 
146.6 151.1 4.5 11.7 LiOH·H2O, Li6Zr2O7 
157.5 159.9 2.4 12.6 Li2CO3 
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169.1 169.4 0.3 13.5 
179.1 Li6Zr2O7 
183.0 189.1 6.1 14.6 
205.3 207.3 2.0 16.4 
231.6 233.7 2.1 18.5 
241.2 242.6 1.4 19.3 
247.2 249.2 2.0 19.8 
257.2 258.9 1.7 20.6 
270.0 272.1 2.1 21.6 
291.9 293.9 2.0 23.4 
307.4 Li6Zr2O7 
310.9 313.1 2.2 
323.5 337.0 13.5 25.9 
337.1 346.7 9.6 27.0 
357.9 Li6Zr2O7,II-La2O2CO3 
351.8 366.5 14.7 28.1 
357.8 372.6 14.9 28.6 
364.3 381.6 17.3 29.1 
377.3 390.2 12.9 30.2 
395.4 402.9 7.5 31.6 
403.5 412.8 9.3 32.3 
410.6 418.8 8.2 32.9 
422.5 428.2 5.7 33.8 
430.2 437.8 7.6 34.4 
445.7 450.0 4.3 35.7 
452.9 462.5 9.6 36.2 
462.5 473.1 10.6 37.0 
483.2 490.3 7.1 38.7 
488.2 496.5 8.3 39.1 
502.3 512.0 9.7 40.2 
520.5 527.1 6.6 41.6 
529.6 536.4 6.8 42.4 
539.5 
550.8 566.2 15.4 44.1 
597.7 614.7 17.0 47.8 
643.3 647.8 4.5 51.5 
649.4 650.6 1.2 52.0 
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Como se observa en la Tabla 3.4, en ningún caso se ha alcanzado el 
desplazamiento isotópico máximo permitido (ecuación 3.3), por lo que no se puede 
asignar ninguna banda únicamente a vibración de Li, sino que entra en juego al menos 
la vibración de los átomos de oxígeno de la red. No obstante, de acuerdo con los 
desplazamientos observados podemos dividir el espectro en cuatro regiones: 
1. La región de baja frecuencia, que abarca la zona del espectro inferior a 150 
cm-1. En la Tabla 3.4 se observa que la variación entre las posiciones de las señales de 
las muestras enriquecidas y de abundancia natural es inferior a 1 cm-1. De hecho se 
obtienen valores negativos para Δ 6Li-7Li en algunas bandas, que están dentro del error 
indicado anteriormente, por lo que se consideran despreciables. En consecuencia, la 
ausencia de desplazamientos isotópicos señala que en esos modos no participan los 
átomos de Li. Debido a la zona del espectro en la que aparecen, podemos asignar 
dichas bandas a las vibraciones de los cationes pesados de La. Este asignación está de 
acuerdo con los cálculos realizados por Mukhopadhyay et al. para este compuesto, en 
los que obtenían que las densidades de estados fonónicas proyectadas sobre los átomos 
de La tenían intensidad apreciable para frecuencias inferiores a 200 cm-1, como se 
puede ver en la Figura 3.12.21  
 
Figura 3.12 Densidades de estados fonónicas de T-LLZO proyectadas sobre los átomos de La, 
Zr, Li y O calculadas por Mukhopadhyay et al. 21 
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Por su parte, Rulmont et al., en los estudios realizados en los granates 
Li3Ln3Te2O12, también propusieron la atribución de las bandas de baja frecuencia a los 
modos que implican el movimiento de los cationes lantánidos, basándose en las 
variaciones de frecuencia observadas al reemplazar los cationes Ln.22 
En las medidas realizadas a temperatura ambiente únicamente se distinguían 4 
bandas en la región de baja frecuencia del espectro Raman de la fase tetragonal del 
granate Li7La3Zr2O12 (Figura 3.8), frente a los 10 modos activos Raman esperados 
para los átomos de La (Tabla 3.3). Gracias a las medidas realizadas a baja temperatura 
hemos sido capaces de distinguir hasta 7 bandas en esta región para la fase tetragonal. 
2. La región de 170-300 cm-1. En ella se observan por lo general pequeños 
desplazamientos en la posición de las bandas, entre 1.4 y 2.2 cm-1, por lo que se 
encuentran en el límite de estar considerados dentro de error. Estas señales 
probablemente sean debidas a modos bending de los oxígenos. En esta región del 
espectro se ha detectado un desplazamiento en frecuencia de 6.1 cm-1 para la banda 
situada en 183 cm-1, por lo que los átomos de litio podrían estar participando en este 
modo. De hecho en los cálculos de las densidades de estados fonónicas proyectadas 
sobre los átomos de Li realizados por Mukhopadhyay et al. (Figura 3.12) se observa 
señal para frecuencias próximas a 180 cm-1.21   
3. Región 300-615 cm-1. Es la zona del espectro donde se observan los mayores 
desplazamientos isotópicos y por tanto estas señales implican en mayor o menor 
medida vibraciones de los átomos de litio. Como se indica en la Tabla 3.4, los 
desplazamientos isotópicos observados en la muestra enriquecida con 6Li son 
inferiores al 8% (ecuación 3.3), por lo que las vibraciones de los átomos de litio 
estarían acopladas con las de los átomos de oxígeno, lo que como se puede ver en la 
Figura 3.12 de nuevo está de acuerdo con los cálculos teóricos.21 
Con la intención de obtener una mayor información sobre el entorno de los 
átomos de Li correspondiente a las bandas observadas, hemos medido el espectro 
Raman de granates con diferente estequiometría provenientes del grupo del Profesor 
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Peter R. Slater (University of Birmingham). Es de especial interés el granate 
Li3Nd3Te2O12, puesto que los estudios estructurales realizados muestran que los 
átomos de litio se encuentran exclusivamente en los sitios tetraédricos, los cuales están 
totalmente ocupados.23 Como se puede observar en el espectro Raman de 
Li3Nd3Te2O12 (Figura 3.13) hay dos señales principales en 419 y 439 cm-1, que de 
acuerdo con los desplazamiento isotópicos observados por Rulmont et al. en el granate 
de composición Li3Y3Te2O12 se asignarían a los Li tetraédricos.22 Sin embargo el gran 
número de bandas observadas en esta región de frecuencias en los espectros Raman de 
T-LLZO, así como la variación en las dimensiones de la celda unidad, complican 
mucho la comparativa e identificación de dichas bandas.   
 
Figura 3.13 Espectro Raman del granate Li3Nd3Te2O12 a temperatura ambiente.  
Siguiendo con compuestos que puedan ser empleados como referencias, para el 
caso del LiOH·H2O hemos comprobado mediante medidas de Raman en muestras 
enriquecidas y de abundancia natural, que las señales correspondientes a las 
vibraciones de los átomos de litio aparecen a frecuencias entre 350 y 500 cm-1. El 
hecho de que los átomos de litio se encuentren en coordinación tetraédrica en el 
hidróxido de litio monohidratado sugiere que dicha región sea propia de las 
vibraciones de Li en entornos tetraédricos. Dicha distinción está de acuerdo con los 
estudios realizados en otros compuestos inorgánicos de Li, como Li2CO3, LiFeCr4O8, 
Li2WO4, LiMnO2, etc. para los que se ha propuesto que la vibración correspondiente a 
los átomos de Li en entornos tetraédricos (LiO4) aparece en el rango 350-500 cm-1 y 
en los octaédricos (LiO6) para frecuencias inferiores.24,25,26 
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En los modos vibracionales de tensión (stretching) de enlaces catión-oxígeno la 
frecuencia viene determinada principalmente por la constante de fuerza del enlace, la 
cual aumenta con la disminución de su longitud, así como con la carga del catión. 
Partiendo de las coordenadas atómicas obtenidas mediante DN por Logeat et al. para 
T-LLZO, es de esperar que los modos de stretching aparezcan a frecuencias mayores 
para los enlaces Li(1)-O(2), ya que por lo general son los que presentan distancias de 
enlace inferiores (~1.9083 Å). No obstante ya se ha comentado anteriormente la 
variabilidad de distancias de enlace dentro de un mismo poliedro de coordinación 
distorsionado, en el que por ejemplo la distancia Li(3)-O(3) del átomo de litio que se 
encuentra más desplazado del centro del octaedro es inferior (~1.8706 Å) a la de los 
átomos de litio situados en cavidades tetraédricas. En consecuencia dada la 
complejidad de la estructura de T-LLZO, en la que se tienen poliedros distorsionados 
y que además no están aislados, no ha sido posible distinguir una región del espectro 
propia de un entorno de litio.  
Dadas las dificultades para atribuir los modos Raman en función de las distancias 
de enlace Li-O se ha pensado en la posibilidad de utilizar métodos indirectos, como 
por ejemplo la diferente movilidad esperada para los átomos de litio dependiendo de la 
cavidad en la que se encuentren. En este sentido Xu et al. obtuvieron mediante 
cálculos teóricos que los átomos de litio situados en cavidades octaédricas presentan 
una energía de activación inferior a la de los Li situados en entornos tetraédricos.27 
Como ya se ha observado en los espectros de la Figura 3.9, la anchura de las 
bandas de los espectros Raman disminuye al bajar la temperatura. Por su parte, 
podemos pensar que hipotéticamente los átomos con mayor movilidad serán los más 
sensibles a estas variaciones. Con el objetivo de diferenciar bandas del espectro 
Raman en función de la dinámica de los átomos responsables de dichas señales, se han 
comparado las evoluciones de sus anchuras en función de la temperatura en los 
espectros Raman de T-LLZO mostrados en la Figura 3.9. En la Figura 3.15 se ha 
representado una selección de las anchuras a media altura (FWHM) de las bandas 
comparadas. Entre ellas, las que muestran un incremento mayor de FWHM con la 
temperatura son las situadas en 337, 377, 403, 446 y 501 cm-1, por lo que 
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tentativamente y a modo de aproximación se propone su atribución a los átomos de 
litio situados en cavidades octaédricas.     
 
Figura 3.14 Evolución con la temperatura de FWHM (normalizada) de diferentes bandas del 
espectro Raman del granate T-LLZO. En el recuadro se indica la frecuencia en la se sitúan. 
4. Alta frecuencia (600-800 cm-1), en la que domina la señal situada en 645 cm-1. 
El elevado valor de la frecuencia implica una constante de fuerza alta. Dado que el 
Zr4+ es el catión con mayor carga del granate Li7La3Zr2O12 y que la distancia de enlace 
Zr-O es relativamente corta, (~ 2.106 Å en promedio),7 se puede considerar que la 
mayor contribución al modo de 645 cm-1 proviene del stretching de los enlaces Zr-O 
por vibración del oxígeno.  
Durante la escritura de esta tesis, Mukhopadhyay et al. demostraron la 
participación de los átomos de Zr en la banda situada en ~645 cm-1 basándose en la 
disminución de la intensidad de dicha señal a medida que dopaban con Ta 
(Li7La3Zr2-xTaxO12), al mismo tiempo que crecía una nueva, correspondiente al enlace 
Ta-O.21  
 No obstante, el hecho de observar un desplazamiento isotópico para esta señal 
(~4.5 cm-1) en la muestra enriquecida en 6Li hace pensar que también podría tener una 
contribución de los átomos de Li.  Además cabe destacar que en la región 640-675 
cm-1 hay un solapamiento de varias señales, de manera que la frecuencia de las 
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mismas depende mucho de qué bandas se incluyen en el ajuste, e incluso se han 
observado pequeñas variaciones de unas muestras a otras. Por su parte Mukhopadhyay 
et al. también propusieron la participación de los átomos de Zr, Li y O en la banda 
situada en ~645 cm-1.  
Respecto a la fase cúbica del granate de Zr, de la misma manera que para 
T-LLZO, se han realizado medidas de espectroscopia Raman a baja temperatura para 
minimizar el ensanchamiento térmico de las bandas y facilitar su distinción (Figura 
3.15).  
 
Figura 3.15 Espectros Raman de C-LLZO(Al) a temperatura ambiente y 77 K.  
Sin embargo, como se puede apreciar en la Figura 3.15 la resolución de las 
bandas en el espectro de C-LLZO(Al) apenas mejora al medirlo a 77 K, manteniendo 
el espectro un aspecto general ensanchado en comparación con el del granate en fase 
tetragonal, posiblemente debido al desorden posicional de los iones litio.  
Por su parte el difractograma de C-LLZO(Al) medido a 90 K (Figura 3.16) se 
puede indexar con el grupo espacial Ia3തd. El parámetro de red obtenido en el 
refinamiento es a=12.9288 (3), inferior al obtenido a RT (Tabla 3.1) como era de 
esperar. 
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Figura 3.16 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X de C-LLZO(Al) medido a 90 K. Los 
puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra es resultado del ajuste, la azul 
(inferior) es la diferencia entre las intensidades experimentales y calculadas. Las líneas 
verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para el grupo espacial Ia3തd. 
Dada la similitud en los espectros Raman de ambas fases (I41/acd e Ia3തd), se 
puede generalizar al caso cúbico la distinción de zonas del espectro realizada para la 
fase tetragonal. En lo que respecta a la fase cúbica, no se muestran los resultados del 
ajuste del espectro Raman ya que la anchura de las bandas incluso a baja temperatura 
hace que se solapen y dificulta notablemente el ajuste, de manera que los resultados 
presentan una gran variabilidad en función de los parámetros empleados. No obstante, 
en la región de baja frecuencia del espectro de C-LLZO(Al) se pueden distinguir tres 
señales (en aproximadamente 99, 109 y 122 cm-1), lo que está de acuerdo con la 
actividad Raman esperada para los átomos de La (Tabla 3.3). 
Los resultados mostrados, tanto para la fase tetragonal como para la cúbica, se 
han realizado en muestras de granate en polvo, por lo que debido a la orientación 
aleatoria de los policristales no es posible asignar la simetría de los modos Raman. 
Para poder realizar dicho estudio es necesario realizar medidas en monocristales, 
como se verá en el siguiente subapartado. 
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3.4 Caracterización espectroscópica: Medidas Raman de polarización  
La intensidad de los modos activos Raman de diferente simetría depende de la 
orientación del cristal respecto de la polarización de la luz incidente (como veremos 
más adelante, en algunos casos también depende de la dirección de propagación de la 
luz).28 En consecuencia, para poder asignar la simetría correspondiente a las diferentes 
bandas del espectro es necesario medir en configuraciones precisas de polarización de 
la luz incidente y dispersada en relación con los ejes cristalográficos. Sin embargo, la 
orientación aleatoria de los granos micrométricos que componen las muestras 
policristalinas sintetizadas por SSR hace que no podamos medir espectros Raman en 
planos cristalográficos concretos. Por tanto es necesario realizar medidas en 
monocristales, donde sí podremos estudiar los efectos de la polarización de la luz en 
función del plano cristalográfico en el que se oriente el cristal.  
Tietz et al. realizaron medidas de espectroscopia Raman en un monocristal de 
Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal, en las que se observan muy bien los efectos de 
polarización. Sin embargo no fueron capaces de determinar la orientación del cristal, y 
la interpretación que realizaron fue errónea, ya que los modos Raman a los que 
asignaron las bandas no se corresponden con los activos para la fase tetragonal que 
presentaba su muestra.  
En nuestro caso, una vez identificado el espectro Raman correspondiente a T-
LLZO el objetivo es determinar la simetría de los modos activos observados en el 
espectro, en especial de los que impliquen vibraciones de átomos de litio, como paso 
previo al estudio de su dinámica y su participación en los procesos de conducción. 
3.4.1 Crecimiento de monocristales mediante procesado láser   
Una forma de obtener monocristales a partir del compuesto policristalino es 
mediante el fundido de la muestra sólida, previamente sintetizada por reacción de 
estado sólido, y posterior cristalización controlada. El fundido se ha realizado 
mediante procesado laser, tanto en plano como mediante la técnica de Laser Floating 
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Zone (LFZ). Ambos procedimientos empleados se han detallado previamente en la 
sección 2. 
En primer lugar se realizó el procesado en plano, explicado en el Capítulo 2. Con 
este tratamiento de fusión zonal se consiguió procesar la superficie de una muestra de 
caras plano paralelas, como se puede observar en la Figura 3.17 (izquierda). Sin 
embargo, las irregularidades superficiales que presentaba la muestra dificultaron la 
orientación de los microcristales respecto de la polarización incidente. Pese a que las 
medidas de espectroscopia Raman presentaban efectos de polarización, el hecho de no 
conseguir identificar el plano cristalográfico en el que se realizaron imposibilitó la 
atribución de los modos observados. 
   
Figura 3.17. Muestra de T-LLZO procesada en plano (izquierda) y mediante LFZ (derecha). 
Ante los problemas encontrados para orientar correctamente los cristales 
obtenidos por fusión zonal en plano, se procesaron muestras de granate mediante 
Laser Floating Zone. No obstante el objetivo de procesar muestras mediante LFZ no 
es exclusivamente este, sino que también lo es estudiar la conductividad iónica en las 
muestras procesadas por este método, como veremos posteriormente. En la Figura 
3.17 (derecha) se puede observar la barrita obtenida tras el procesamiento por LFZ. 
Mediante el método de Arquímedes se ha medido la densidad obteniendo un valor de 
5.029 g/cm3, lo que supone una densidad relativa del 98.4 %. 
Con el objetivo de obtener muestras que pudieran ser orientadas en planos 
cristalográficos concretos para las medidas de polarización de Raman, la barrita se 
cortó perpendicularmente a la dirección de crecimiento, en piezas de caras plano 
paralelas, y posteriormente se realizó un pulido para obtener una superficie plana.  
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El difractograma realizado a una de estas piezas cilíndricas se muestra en la 
Figura 3.18. Entre los picos observados destaca el situado en 2ߠ=27.2º, que se 
corresponde con los índices hkl 400. El hecho de observar también una intensidad 
elevada en el pico de 2ߠ=56.0º correspondiente a la reflexión 800 apoya la posibilidad 
de una orientación preferencial de la muestra en la dirección [100]. Sin embargo en el 
difractograma se observan otros picos que no se corresponden con los índices h00, por 
lo que no se tiene una orientación única, y por tanto no se tiene un monocristal. En la 
Figura 3.18 podemos comprobar que los picos más intensos del difractograma de la 
muestra procesada por LFZ presentan algunas características comunes: el valor del 
índice l es siempre 0 ó 1, el índice k es 0, 1 ó 2 y el índice h es muy elevado, lo que 
hace que h>k y h>>l. Mediante el producto escalar de los vectores directores, hemos 
comprobado que los planos correspondientes a los índices hkl maximizados en el 
difractograma de la muestra procesada no difieren en más de 28º con el plano (100). 
De esta manera se puede concluir que pese a no tener un monocristal, los cristales han 
crecido siguiendo la dirección preferencial [100] (o [010]), aunque también hay 
cristales orientados en planos con pequeñas desviaciones respecto del principal. 
 
Figura 3.18 Difractogramas de rayos X de T-LLZO en polvo (superior) y procesada por LFZ 
(inferior) rotando la muestra. Los dígitos indican los índices hkl correspondientes a los picos. 
El granate T-LLZO procesado por LFZ se ha caracterizado morfológicamente 
mediante imágenes obtenidas tanto por microscopio óptico como electrónico. En la 
Figura 3.19 se muestran micrografías realizadas sobre un corte longitudinal, paralelo a 
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la dirección de crecimiento de la muestra, en las que se puede apreciar que el granate 
ha solidificado en granos alargados aproximadamente paralelos a dicha dirección. La 
anchura de los granos varía entre 50 y 120 μm. Cabe destacar que en las imágenes 
tomadas con el microscopio óptico se observan irregularidades en la superficie de la 
muestra, que podrían ser debidas a una reacción superficial.   
 
Figura 3.19 Imagen de la sección longitudinal a la dirección de crecimiento del granate 
Li7La3Zr2O12 procesado por LFZ obtenida mediante microscopio óptico.   
En la Figura 3.20 se muestra la sección transversal al eje de crecimiento de la 
muestra, en la que se puede observar que los granos son lo suficientemente grandes 
para hacer el estudio de polarización Raman.  
 
Figura 3.20 Imagen de FESEM de la sección transversal de la muestra procesada por LFZ.  
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3.4.2 Asignación de modos de vibración a bandas del espectro Raman 
de T-LLZO procesado por LFZ   
La dirección de crecimiento mayoritaria se ha identificado mediante DRX como 
la [100], de manera que los granos de la sección transversal de la muestra están en el 
plano (100), cuyos ejes de referencia se han definido en la Figura 3.21 como ݕԦ  y ݖԦ. En 
dicha figura ߢపሬሬሬԦ y ߢௗሬሬሬሬԦ indican las direcciones de propagación de la luz incidente y 
dispersada, mientras que ܧపሬሬሬԦ y ܧௗሬሬሬሬԦ  son los vectores de polarización del campo eléctrico 
correspondiente a las luces incidente y dispersada, siendo ܧௗ⏊ሬሬሬሬሬሬሬԦ la componente de este 
último perpendicular al campo eléctrico incidente. 
 
Figura 3.21 Esquema de los sistemas de referencia empleados en las medidas de Raman.  
Los experimentos se han realizado en retrodispersión sobre el plano (100), dentro 
de un mismo grano, y en función del ángulo (ߴ) formado entre el campo eléctrico de la 
luz incidente y el eje ݕԦ. Este ángulo se controla mediante un portamuestras rotatorio 
que permite girar la muestra alrededor del eje [100]. Para realizar las medidas se han 
dispuesto polarizadores a la entrada y a la salida de la muestra, de tal manera que 
podemos polarizar la luz incidente y seleccionar la polarización de la luz dispersada, 
ambas en la misma dirección (configuración paralela: //), o en direcciones 
perpendiculares (configuración cruzada: ⏊). Denotaremos I// a la intensidad medida en 
la configuración paralela, y I⏊ a la resultante en configuración cruzada. En las Figuras 
3.22a y 3.22b se pueden observar los espectros Raman medidos para ambas 
configuraciones en el plano (100) del monocristal de T-LLZO. 
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Figura 3.22 Espectros Raman de T-LLZO medido en retrodispersión en el plano (100) del 
monocristal, en función del ángulo ߴ formado por el campo eléctrico incidente y el eje ݕԦ. Los 
espectros se han medido en configuración paralela (a) y perpendicular (b), seleccionando el 
campo eléctrico de la luz dispersada paralelo y perpendicular al de la luz incidente 
respectivamente.  
La determinación del eje z en las medidas del rotacional se ha realizado mediante 
la medida de los espectros Raman a lo largo del eje de crecimiento de los granos. 
Como se puede observar en la Figura 3.23, el espectro medido en configuración 
paralela a lo largo del eje longitudinal es muy similar al observado para ߴ=10º en la 
sección transversal, también en paralelo, por lo que se confirma la asignación 
realizada en la Figura 3.21 en la que el ángulo ߴ de rotación va de y a z.   
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Figura 3.23 Espectro Raman de T-LLZO medido en configuración paralela a lo largo del eje de 
crecimiento. 
Cuando se tiene un sistema ópticamente isótropo, la intensidad Raman de un 
modo de vibración σ viene determinada por la relación: 
																							ܫሺߪሻ ∝ ቮ ෍ ܧௗఫሬሬሬሬԦ	ܴሺߪሻ௝௞	ܧప௞ሬሬሬሬሬԦ
௝,௞ୀ௫,௬,௭
ቮ
ଶ
																									 ሾ3.4ሿ 
Donde ܧపሬሬሬԦ y ܧௗሬሬሬሬԦ se han definido previamente, y	ܴሺߪሻ௝௞ es la componente jk del 
tensor Raman asociado al modo σ.  
La forma de los tensores Raman depende de la simetría del material. Para el caso 
del granate Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal, los tensores Raman correspondientes al 
grupo D4h se muestran en la Tabla 3.5. 
Tabla 3.5 Tensores Raman de la simetría D4h.  
ܣଵ௚ ൌ ൥
ܽ 0 0
0 ܽ 0
0 0 ܾ
൩							ܤଵ௚ ൌ ൥
ܿ 0 0
0 െܿ 0
0 0 0
൩							ܤଶ௚ ൌ ൥
0 ݀ 0
݀ 0 0
0 0 0
൩ 
ܧ௚ଵ ൌ ൥
0 0 ݁
0 0 0
݁ 0 0
൩							ܧ௚ଶ ൌ ൥
0 0 0
0 0 ݁
0 ݁ 0
൩	 
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A partir de la expresión [3.4] y de acuerdo con la configuración mostrada en la 
Figura 3.20, las intensidades paralela y cruzada en el plano (100) de los modos activos 
Raman de la simetría D4h presentan la siguiente dependencia angular: 
ܫ//൫ܣଵ௚൯ ൌ |ܽ	ܿ݋ݏଶߴ ൅ ܾ	ݏ݅݊ଶߴ|ଶ     ;       ܫୄ൫ܣଵ௚൯ ൌ ሺܽ െ ܾሻଶ	ݏ݅݊ଶߴ	ܿ݋ݏଶߴ     [3.5] 
ܫ//൫ܤଵ௚൯ ൌ |ܿ	ܿ݋ݏଶߴ|ଶ         ;           ܫୄ൫ܤଵ௚൯ ൌ ቚെ ௖ଶ sin 2ߴቚ
ଶ
             [3.6] 
        ܫ//൫ܤଶ௚൯ ൌ 0           ;                 ܫୄ൫ܤଶ௚൯ ൌ 0                             [3.7] 
     ܫ//൫ܧ௚൯ ൌ ܫ//൫ܧ௚ଵ൯ ൅ ܫ//൫ܧ௚ଶ൯ ൌ |݁ sin 2ߴ|ଶ    [3.8] 
ୄܫ ൫ܧ௚൯ ൌ ܫୄ൫ܧ௚ଵ൯ ൅ ܫୄ൫ܧ௚ଶ൯ ൌ |݁ cos 2ߴ|ଶ        [3.9] 
     La representación gráfica de la evolución angular obtenida a partir de las 
ecuaciones [3.5], [3.6], [3.8] y [3.9] se muestra en la Figura 3.24.  
 
 
Figura 3.24 Dependencias teóricas I//(ߴ) y I⏊(ߴ) calculadas con las ecuaciones [3.5]-[3.9]. En 
los modos A1g se muestran las dependencias esperadas para tres valores relativos de a y b. 
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Tal y como se observó en la Figura 3.9, el gran número de modos activos Raman 
que presenta el granate T-LLZO, así como el solapamiento de bandas presentes en el 
espectro a temperatura ambiente, dificulta la distinción de la señales y su asignación. 
En consecuencia, tras realizar la descomposición en bandas de cada uno de los 
espectros mostrados en las Figuras 3.22a y 3.22b, se ha estudiado únicamente la 
dependencia angular de las bandas que en el espectro Raman de baja temperatura no 
se ven desdobladas. Los resultados experimentales se pueden observar en los gráficos 
de la Figura 3.25. 
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Figura 3.25 Dependencias experimentales I//(ߴ) (círculos) y I٣(ߴ) (cuadrados) de las bandas 
Raman no desdobladas a baja temperatura en el plano (100). La frecuencia Raman 
correspondiente a cada banda se especifica en el recuadro superior de cada gráfica.  
Por lo general se puede observar que la componente perpendicular de la 
intensidad sigue una dependencia simétrica respecto de 45º al rotar la muestra, como 
era de esperar por las ecuaciones [3.5], [3.6] y [3.9], mientras que la componente 
paralela presenta variabilidad en las dependencias en función de la banda estudiada. 
De acuerdo con las dependencias teóricas mostradas en la Figura 3.24, 
observamos que la componente perpendicular de la intensidad de los modos Eg 
presenta un mínimo en ߴ ൌ 45°, mientras que dicha componente es máxima en 
ߴ ൌ 45°	para los modos A1g y B1g. En los resultados experimentales mostrados en la 
Figura 3.25 vemos que I// e I٣ presentan un máximo y un mínimo respectivamente en 
aproximadamente 45º para las bandas situadas en 102, 206 y 441 cm-1. Además se ha 
comprobado que la suma de la intensidad de las componentes paralela y perpendicular 
de dichas bandas da un valor aproximadamente constante, al igual que cabe esperar 
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por las dependencias angulares de ܫ//൫ܧ௚൯ e ܫ⏊൫ܧ௚൯ mostradas en [3.8] y [3.9], por lo 
que tentativamente se propone la asignación de estas señales a modos Eg. 
No obstante, al comparar los resultados experimentales con la dependencia teórica 
calculada mediante los tensores Raman correspondientes al grupo D4h, observamos 
que por lo general las evoluciones no concuerdan exactamente con lo esperado, lo que 
dificulta la asignación de los modos. Especialmente llama la atención la presencia de 
unos mínimos para ߴ ് 0,90° en la componente paralela de la intensidad de algunas 
bandas como la de 336, 518, 595 cm-1, lo cual no se puede explicar con la dependencia 
teórica calculada en las ecuaciones [3.5]-[3.8]. Además, la intensidad que se observa 
para la componente perpendicular es en general mucho mayor que la que cabría 
esperar, y no ha sido posible su ajuste para ningún valor de los coeficientes a y b de la 
ecuación [3.5]. Finalmente, en ningún caso se observa la extinción esperada en 0 y 
90º, bien en // o en ٣. Estas discrepancias tienen orígenes distintos, que se discuten a 
continuación: 
- El plano en el que se realizan las medidas no es exactamente el (100).  
Ya vimos en el difractograma de rayos X de la Figura 3.18 que con el 
procesado por LFZ los cristales habían crecido en direcciones con pequeñas 
desviaciones respecto de la principal (100). En un caso general, el plano 
perpendicular a la dirección de crecimiento es un plano de índices [hkl] cuya 
normal forma un ángulo β con el eje Yc, y un ángulo γ con el eje Zc. No 
obstante, dado que las direcciones observadas por DRX cumplían que h>k y 
l≈0, se ha considerado γ~90º, es decir el eje Zc está contenido en el plano. 
La realización de las medidas en un plano general que contiene al eje Zc y cuyo 
vector normal forma un ángulo β con el eje Yc, modifica la orientación relativa 
de los vectores de polarización de los campos eléctricos incidente y dispersado 
respecto a los ejes (xc, yc, zc). Este ángulo no influye en los modos A1g, cuya 
intensidad seguiría estando expresada por la ecuación [3.5]. Sin embargo, en la 
intensidad de los modos B1g, Eg1 y Eg2 sí que contribuye con un factor 
multiplicativo cos2 (2ε), cos2 (ε) y sin2 (ε) respectivamente, tanto para la 
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contribución paralela como perpendicular de las ecuaciones [3.6], [3.8] y [3.9], 
siendo ε= β-90º. Por otra parte, cuando se incide sobre un plano general que 
contiene al eje Zc, los modos B2g no se anulan como en la expresión [3.7], sino 
que muestran la siguiente dependencia: 
 ܫ//൫ܤଶ௚൯ ൌ |݀	ܿ݋ݏଶߴ	ݏ݅݊2ߝ|ଶ     ;     ܫୄ൫ܤଶ௚൯ ൌ ቚௗଶ ݏ݅݊2ߴ	ݏ݅݊2ߝቚ
ଶ
        [3.10] 
Por tanto la posibilidad de que el plano de medida contenga al eje Zc y su 
vector normal forme un ángulo β con el eje Yc, implica que veamos en los 
espectros Raman más bandas que las que cabría esperar para el plano (100), 
ya que observaríamos los modos B2g, y que las intensidades de los modos B1g, 
Eg1 y Eg2 se vean reducidas por un factor multiplicativo. Sin embargo esta 
posibilidad no explicaría la presencia observada en la Figura 3.25 de unos 
mínimos para ߴ ് 0,90° en la componente paralela de la intensidad de 
algunas bandas, ni el mayor valor observado en la intensidad de la 
componente perpendicular, ni tampoco el hecho de que no se anulen las 
intensidades en ߴ = 0º ni ߴ = 90 º.  
- Influencia de la geometría óptica del objetivo del microscopio.  
Tal y como se explicó en el capítulo de Técnicas Experimentales, la luz del 
láser incide sobre la muestra a través de un microscopio, para el cual se 
dispone de varios objetivos. La lente de dichos objetivos no es puntual, por lo 
que la luz no incide perpendicular a la muestra en su totalidad sino que forma 
un cono de luz (caracterizado por el ángulo β’, ver Figura 3.26) que viene 
determinado por la apertura numérica (AN) y el índice de refracción del medio 
(n).  
       ܵ݅݊	ߚᇱ ൌ ஺ே௡             [3.11] 
Dado que las medidas se han realizado en aire, y si se estima un índice de 
refracción similar al de otros granates (~1.7-1.9), de la ley de Snell se deduce 
que los rayos de luz se pueden propagar en el granate con ángulos de hasta 25 º 
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para el objetivo de mayor apertura numérica empleado: AN=0.75. Este hecho 
hará que se tengan fugas de polarización correspondientes a otros planos, con 
un ángulo β’’ como el mostrado en la Figura 3.26 entre el haz refractado y la 
normal al plano del monocristal. Dichos planos pueden tener una orientación 
aleatoria que no contenga al eje Zc, por lo que darán lugar a contribuciones que 
sí que nos explicarían el hecho de que las intensidades experimentales 
representadas en la Figura 3.25 no se anulen en ߴ = 0º ni ߴ = 90 º. En este 
sentido, además de las fugas de polarización por otros planos también cabe 
mencionar la posibilidad de que se produzca la despolarización de la luz por 
reflexiones internas dentro de la muestra.  
 
Figura 3.26 Geometría óptica del objetivo del microscopio de medida. 
      Además, debido a la divergencia en la propagación de los haces del láser, el 
spot que incide sobre la muestra tiene un cierto diámetro, que viene 
determinado por los aumentos del objetivo y la apertura numérica. En nuestro 
caso, hemos realizado medidas con los objetivos de 50 aumentos (AN=0.75) y 
10 aumentos (AN=0.25), que proporcionan una resolución espacial lateral de 
aproximadamente 2 y 10 μm respectivamente. Mediante las imágenes de 
FESEM determinamos un tamaño de grano de entre 80 y 130 μm para el 
granate procesado por LFZ (ver apartado 3.4.1), por lo que si se mide en un 
punto aproximadamente céntrico del grano, no se debería tener problemas de 
fugas de polarización por la incidencia del haz en diferentes granos cristalinos. 
No obstante hemos comprobado como dependiendo del punto de medida en la 
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muestra los efectos de polarización se observan mejor con el objetivo de x50 
(AN=0.75) que con el de x10, probablemente debido a que al presentar este 
último una mayor superficie de incidencia, se puede llegar a medir sobre 
fronteras de grano o granos con diferente orientación.         
 Influencia de la anisotropía en la propagación de la luz.  
      El granate tetragonal Li7La3Zr2O12 es un medio anisótropo uniáxico, por lo que 
tiene una dirección característica respecto de la cual las propiedades ópticas del 
material presentan dependencia direccional. Cuando la luz incide sobre un 
material uniáxico se descompone en dos ondas: 
 Ordinaria: polarizada perpendicularmente al eje óptico, el cual en una 
simetría tetragonal suele coincidir con el eje tetragonal “c”, y que se 
propaga con un índice de refracción n0. 
 Extraordinaria: la polarización no tiene una dirección determinada y la luz 
se propaga con un índice variable neff, el cual depende del ángulo α 
formado por la dirección de propagación de la luz y el eje óptico: 
                              ଵ௡೐೑೑మ
ൌ ௖௢௦మఈ௡బమ ൅
௦௜௡మఈ
௡೐మ                                        [3.12] 
      Donde ne es el índice de refracción extraordinario correspondiente a la luz 
polarizada paralelamente al eje óptico. En nuestro caso, de acuerdo con la 
Figura 3.21 el eje óptico está en la dirección ݖԦ, y por tanto α=90º, por lo que los 
efectos se maximizan. 
      La diferencia entre no y neff da lugar a un desfase (δ) entre las ondas ordinaria y 
extraordinaria, que produce una despolarización de la luz mientras atraviesa el 
medio:  
                              ߜ ൌ ଶగఒ ൫݊௘௙௙ െ ݊௢൯݀                                       [3.13] 
      Donde d es la distancia que recorre la luz en el medio uniáxico, y λ la longitud 
de onda de la luz.  
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      En consecuencia, el carácter anisótropo del granate Li7La3Zr2O12 complica el 
cálculo de las intensidades a partir de la ecuación [3.4], ya que hay que tener en 
cuenta el desfase que se produce entre las ondas ordinarias y extraordinarias de 
la luz tanto al incidir en el granate como al dispersarse. La dependencia angular 
para el modo A1g en medidas realizadas en el plano y-z al considerar el desfase 
δ producido por un medio uniáxico viene dada por:29 
ܫ//൫ܣଵ௚൯ ൌ ሺܽ	ܿ݋ݏଶߴ	ܿ݋ݏ2ߜ ൅ ܾ	ݏ݅݊ଶߴሻଶ ൅ ܽଶܿ݋ݏସߴ	ݏ݅݊ଶ2ߜ     [3.14] 
     ܫୄ൫ܣଵ௚൯ ൌ 	 ሺܽଶ ൅ ܾଶ െ 2ܾܽ	ܿ݋ݏ2ߜሻ	ݏ݅݊ଶߴ	ܿ݋ݏଶߴ        [3.15] 
      Los modos B1g, B2g y Eg no sufren efectos uniaxiales en la geometría 
utilizada.29  
      Una vez identificados los modos de simetría Eg a partir de las dependencias 
I//(ߴ) (círculos) y I٣(ߴ) mostradas en la Figura 3.25 (102 cm-1, 206 cm-1 y 441 
cm-1), los modos restantes podrían ser A1g o B1g.  
      De acuerdo con las ecuaciones [3.14] y [3.15], los efectos de desfase 
desaparecen para ߴ ൌ 0º y ߴ ൌ 90 º, por lo que las intensidades ܫ//൫ܣଵ௚൯ en 
dichos ángulos nos permiten obtener los valores de los coeficientes a y b 
respectivamente., De las dependencias experimentales mostradas en la Figura 
3.25 se obtienen valores aproximados de a y b, que por lo general difieren 
notablemente. Sin embargo, en el caso de la banda situada en 641 cm-1, los 
valores de ambos coeficientes son similares, por lo que de no haber efectos de 
desfase la dependencia teórica esperada por la ecuación [3.5] daría lugar a un 
valor aproximadamente constante y elevado de ܫ//, mientras que ܫ⏊ debería ser 
prácticamente nulo para cualquier valor de ߴ. Pero en la Figura 3.25 se observa 
que ambas componentes (ܫ//	y ܫ⏊) están muy cerca de cruzarse cuando ߴ~45 º. 
Esta situación únicamente es posible cuando se tiene un desfase δ~45 º, como 
se puede observar en la Figura 3.27. En dicha Figura podemos observar 
también el efecto de la anisotropía para otros valores de los coeficientes a y b, 
por ejemplo a=2b, cuya dependencia teórica es similar a la observada 
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experimentalmente para la banda situada en 336 cm-1. De forma análoga se ha 
comprobado que para los modos de 124, 376, 518 y 595 cm-1 la relación entre 
los parámetros a y b es aproximadamente de 2a=b. Por lo general, la 
contribución del desfase en las ecuaciones [3.14] y [3.15] da lugar a un 
aumento de la intensidad de la componente perpendicular del modo A1g, así 
como al desplazamiento del mínimo en I//, que ya no aparece en ߴ = 0º o ߴ = 
90º como era de esperar por la ecuación [3.5].  
      De esta manera, teniendo en cuenta las dependencias experimentales obtenidas 
y el efecto de la anisotropía, se pueden asignar las bandas de 124, 336, 376, 
518, 595 y 641 cm-1 a modos A1g con diferente relación de parámetros a/b pero 
un único valor de . 
      Respecto a la banda de 129 cm-1, la disminución progresiva de I// para ߴ>45º 
nos lleva a pensar que se trata de un modo B1g, aunque debido a los múltiples 
factores comentados en este capítulo que pueden influir en las dependencias 
angulares, no se puede descartar que se trate de un modo A1g con a>>b. 
 
Figura 3.27 Dependencias teóricas I//(ߴ) y I⏊(ߴ) calculadas con las ecuaciones [3.14] y [3.15] 
para δ=45 º y diferentes valores de los coeficientes a y b. 
Teniendo en cuenta todo lo anterior, se propone en la Tabla 3.6 una asignación 
tentativa de modos para las bandas Raman principales no solapadas del granate 
Li7La3Zr2O12 con grupo espacial I41/acd. 
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 Tabla 3.6 Asignación de simetría para las bandas principales del espectro Raman de T-LLZO.  
Raman Shift (cm-1) 102 124 129 206 336 376 441 518 595 641 
Modo Eg A1g B1g/A1g Eg A1g A1g Eg A1g A1g A1g 
De acuerdo con la Tabla 3.3, en el grupo espacial I41/acd los modos activos 
Raman para los litios tetraédricos situados en los sitios 8a son: 
Li1 (T): 1 B1g + 1 B2g + 2 Eg    [3.16] 
Al no esperarse ningún modo A1g de los átomos de litio en el sitio 8a, una banda 
Raman que presente desplazamiento isotópico y una dependencia con el rotacional del 
tipo A1g, se podrá vincular a los átomos de Li situados en cavidades octaédricas. Por 
tanto, de acuerdo con los resultados mostrados en este capítulo, se propone la 
asignación de las bandas situadas en 336, 376, 518 y 595 cm-1 del espectro Raman de 
T-LLZO a modos A1g en los cuales participan los átomos de Li octaédricos. La 
relación de las bandas de 336 y 376 cm-1 con dichos átomos está de acuerdo con la 
propuesta realizada a priori en el apartado 3.3 de este capítulo, basada en la evolución 
de la anchura de las bandas con la temperatura.  
Respecto a la banda situada en 441 cm-1 y asignada al modo Eg, no se puede 
vincular con ningún entorno específico de los átomos de litio, ya que de acuerdo con 
la Tabla 3.3 se esperan modos Eg tanto en los sitios 8a, como 16f y 32g ocupados por 
los átomos de litio.  
Por otra parte, los modos activos Raman para las vibraciones de los cationes 
pesados de La situados en los sitios 8b son: 
      La1: 1 B1g + 2 Eg          [3.17] 
 La ausencia de efecto isotópico en la banda de 124 cm-1 (Figura 3.11), así como 
la dependencia angular obtenida que ha permitido identificarla con el modo A1g (Tabla 
3.6), sugieren la relación de dicha banda con los átomos de La situados en el sitio 16e, 
debido a la ausencia de modos activos Raman A1g para el sitio 8b. 
A modo de resumen se muestra en la Figura 3.28 un esquema de las principales 
contribuciones de los átomos del granate Li7La3Zr2O12 en el espectro Raman.  
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Figura 3.28 Contribuciones principales a las bandas del espectro Raman de Li7La3Zr2O12. 
3.5 Caracterización espectroscópica mediante RMN de granates LLZO 
Desde el descubrimiento de Murugan4 de la alta conductividad del granate de Zr 
en su fase cúbica se han realizado numerosos estudios con el objetivo de estabilizar 
dicha fase mediante diferentes dopados.7,9,10,11,12,30,31,32,33 Al mismo tiempo se están 
realizando estudios teóricos de modelización de las vías de conducción del litio y del 
rol que juegan los sitios tetraédricos y octaédricos en los mecanismos de 
difusión.34,35,36 
Del conjunto de estos estudios se extrae una relación entre el contenido de litio, la 
ocupación de los diferentes sitios del granate y la conductividad total, lo cual pone en 
evidencia la necesidad de una profunda caracterización de la distribución del litio 
tanto en la fase tetragonal como en la cúbica. 
En el contexto de los conductores iónicos de litio, la espectroscopia de 
Resonancia Magnética Nuclear en sólidos es una técnica muy valiosa que proporciona 
información estructural y dinámica, permitiéndonos el estudio de los entornos locales 
de los iones litio en la estructura.37,38 La información estructural se obtiene 
principalmente mediante medidas de alta resolución con rotación en ángulo mágico 
6,7Li-MAS-RMN, que permiten identificar bandas que pertenecen a diferentes especies 
de Li presentes en la red. Con un modelado apropiado se puede proponer una relación 
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entre los desplazamientos químicos y los entornos de Li de la estructura.39,40,41 La 
intensidad de RMN es proporcional a la concentración de litio, por lo que la 
integración de las áreas proporciona información de la población de litio en cada uno 
de los sitios.  
3.5.1 Caracterización mediante RMN de T-LLZO 
En la Figura 3.29 se puede observar que el espectro de 7Li-MAS-RMN del 
granate Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal sintetizado a partir de Li2CO3 con Li de 
abundancia natural presenta una banda principal central y un conjunto de bandas 
satélites. Al representar un zoom de la zona central del espectro (recuadro Figura 3.29) 
se observa que la señal principal está centrada en aproximadamente +1.2 ppm, sin 
embargo, la asimetría que presenta requiere la consideración de varias señales, cuyo 
rango de desplazamiento químico (δ) es muy estrecho. La anchura del espectro de 7Li 
debido a las interacciones cuadrupolares de segundo orden y los acoplamientos 
dipolares, hace complicado separar dichas señales. Este hecho confirma la necesidad 
de realizar medidas de 6Li-RMN para mejorar la resolución y poder distinguir los 
átomos de Li en diferentes sitios cristalográficos de la estructura del granate, como 
sugieren otros autores.42 
 
Figura 3.29 Espectro 7Li-MAS-RMN de T-LLZO sintetizado con abundancia isotópica natural 
de litio. Las líneas a trazos muestran las diferentes componentes ajustadas.    
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En la Figura 3.30 se puede observar que la anchura del espectro del granate en 
fase tetragonal medido con 6Li-MAS-RMN es mucho menor que en el caso de 7Li-
MAS-RMN, debido a que tanto el momento cuadrupolar como las interacciones 
dipolares son mucho más débiles en núcleos de 6Li que de 7Li. Este hecho proporciona 
una mayor resolución en las medidas de 6Li-MAS-RMN que permite distinguir mejor 
la presencia de diferentes bandas además de la principal. Sin embargo las medidas de 
6Li-MAS-RMN tienen la desventaja de presentar una mala relación señal-ruido, ya 
que el isótopo 6Li únicamente representa un 7% de abundancia natural. 
 
Figura 3.30 Zoom de la banda central de los espectros de 7Li (solido) y 6Li-MAS-RMN 
(puntos) de T-LLZO sintetizado con abundancia isotópica natural de litio comparada con el 
espectro 6Li-MAS-RMN (discontinua) de la muestra enriquecida en 6Li. 
Con el objetivo de mejorar la relación señal/ruido, se han sintetizado muestras de 
granate en fase tetragonal enriquecidas en 6Li no reportadas en la literatura hasta la 
fecha. En la Figura 3.30 se observan al menos dos bandas en el espectro de 6Li-MAS-
RMN de la muestra 6Li7La3Zr2O12: la principal centrada en +1.2 ppm, y una menos 
intensa en aproximadamente ~+0.1 ppm. Kuhn et al. publicaron la existencia de estas 
dos señales para los mismos desplazamientos químicos, que inicialmente atribuyeron a 
los átomos de litio situados en los entornos octaédricos y tetraédricos 
respectivamente.2 No obstante, en un trabajo posterior, plantearon la posibilidad de 
que la señal de menor desplazamiento químico se correspondiese con Li2CO3.18 Por el 
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contrario Geiger et al. encontraron una única banda situada entre 1.2-1.3 ppm en el 
granate cúbico estabilizado con aluminio.3 Basándose en los valores del 
desplazamiento químico así como en la pequeña anchura de dicha señal, la atribuyeron 
a los sitios tetraédricos y concluyeron que es en dichos sitios donde los átomos de litio 
permanecen la mayor parte de su tiempo.  
En lo que respecta a granates de diferente composición, O’Callaghan et al. 
observaron como en el espectro de 7Li-MAS de Li3Nd3Te2O12 únicamente se detectaba 
una señal, correspondiente a los átomos de Li en entornos tetraédricos, que son los 
únicos ocupados para el granate cúbico de dicha composición.43 Como se ha explicado 
anteriormente, debido a los efectos de ensanchamiento por lo general no es posible 
resolver más que una banda en los espectros de 7Li-MAS.3,44,45,46. No obstante 
O’Callaghan et al. observaron que al dopar con Sb y aumentar así el contenido de Li 
en el compuesto Li3+xNd3Te2-xSbxO12, eran capaces de resolver dos señales en el 
espectro de 7Li-MAS. Mediante experimentos de difracción de neutrones detectaron 
que el Li también ocupaba las cavidades octaédricas, por lo que asociaron las dos 
señales del espectro de 7Li-MAS con los átomos de litio en diferentes entornos: 
tetraédrico y octaédrico para las señales de menor y mayor desplazamiento químico 
(δ) respectivamente.43 
Por su parte Van Wüllen et al. encontraron dos bandas en el espectro de 6Li-MAS 
de Li5La3Nb2O12 con desplazamientos químicos ligeramente diferentes de los 
observados para Li7La3Zr2O12, pero con la misma separación aproximadamente: ~1.2 
ppm. Atribuyeron la señal de menor y mayor desplazamiento químico (δ) a los sitios 
tetraédricos y a los octaédricos respectivamente.42 Estas dos bandas también fueron 
encontradas por Nyman et al. en los compuestos de Li5La3Nb2O12 y Li5La3Ta2O12, 
asignándolas a los iones de litio inmóviles y móviles respectivamente.47 Un resultado 
muy similar fue obtenido por Spencer et al. para los granates de composición 
Li6BaLa2Ta2O12 y Li6BaLa2Nb2O12.48 Para el compuesto de Li7La3Sn2O12, el cual 
presenta una distribución del Li muy similar al granate de Zr, Galven et al. 
encontraron en el espectro de 6Li-MAS un único pico situado en +1.7 ppm para el 
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compuesto estequiométrico, y dos señales en aproximadamente +1.7 y +1 ppm en la 
muestra protonada.49  
A pesar del gran número de estudios de RMN realizados en conductores de litio 
con estructura de tipo granate, la atribución de las señales observadas es todavía fuente 
de controversia. En nuestro caso se han medido los espectros de 6Li-MAS-RMN de 
varias muestras de granate en fase tetragonal enriquecido en 6Li. Sin embargo, pese a 
presentar todas ellas un difractograma muy similar sin apenas diferencias en los 
parámetros de red, observamos variabilidad en la intensidad de la señal próxima a 
+0.1 ppm (Figura 3.31).  
 
Figura 3.31 Espectros 6Li-MAS-RMN de T-Li7La3Zr2O12 con diferente contenido de Li2CO3.  
Como veremos posteriormente, la facilidad de los granates para intercambiar litio 
con protones de la atmósfera hace que sea frecuente la presencia de fases secundarias 
como carbonato o hidróxidos de litio.49,50,51 Estas impurezas son difícilmente 
detectables mediante las medidas rutinarias de difracción de rayos X utilizadas para 
caracterizar las muestras debido a la mala dispersión del litio en los rayos X, así como 
por el pequeño peso molecular que tienen dichas fases secundarias en comparación 
con el granate. Sin embargo, la espectroscopia Raman permite la detección de 
pequeñas cantidades de Li2CO3, LiOH y LiOH·H2O en las muestras. Tanto los 
hidróxidos como el carbonato de litio son solubles en agua, por lo que mediante 
lavados en H2O (ver capítulo 2) hemos sido capaces de eliminar dichas fases 
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secundarias. Nuestros experimentos llevados a cabo en paralelo mediante RMN y 
Raman sobre muestras de T-LLZO con diferente contenido de Li2CO3 nos han 
permitido confirmar la atribución de la banda de +0.1 ppm al Li2CO3. Es interesante 
reseñar que se han necesitado tiempos de adquisición largos (de hasta 15000 s) para 
evitar la saturación de la señal de +0.1 ppm, como ya propusieron Kuhn et al. en su 
trabajo.18  La asignación de la señal de menor δ a fases secundarias en vez de a los 
átomos de litio en sitios tetraédricos tiene importantes implicaciones respecto al 
modelo de difusión. Por ejemplo, varios autores han publicado tiempos de relajación 
muy altos para dicha señal, de hasta dos órdenes de magnitud superior a la principal, 
lo que ha llevado a la conclusión comúnmente aceptada de que los iones litio situados 
en cavidades tetraédricas no participan en los procesos de difusión.42, 52, 53 
Al descomponer el espectro de 6Li-MAS-RMN del granate T-LLZO se encuentra 
que, además de la señal correspondiente a Li2CO3, son necesarias al menos dos señales 
más situadas en aproximadamente +0.7 y +1.2 ppm. No obstante, el solapamiento 
entre ellas no hace posible determinar con fiabilidad sus posiciones e intensidades 
relativas ni realizar una atribución de las mismas. La interpretación de dicho espectro 
se hará en el siguiente capítulo, apoyándonos en los resultados allí presentados. 
3.5.2 Caracterización mediante RMN de C-LLZO(Al) 
En la Figura 3.32 se muestra el espectro 6Li-MAS-RMN de C-LLZO(Al). Al igual 
que observamos para la fase tetragonal, la asimetría que presenta el espectro hace que 
sean necesarias al menos dos funciones para descomponerlo, en aproximadamente 
+0.6 y +1.2 ppm. Sin embargo, la mala relación señal-ruido del espectro así como el 
solapamiento de las señales, han impedido determinar con fiabilidad sus posiciones e 
intensidades relativas, por lo que a partir de estos datos no es posible realizar una 
interpretación sobre la distribución de los átomos de litio en la estructura del granate 
en fase cúbica. 
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Figura 3.32 Espectro 6Li-MAS-RMN de C-LLZO(Al). 
Por otra parte, en la Figura 3.33 se muestra el espectro 27Al-MAS-RMN de 
C-LLZO(Al), el cual presenta dos resonancias principales situadas en ~11 y 70 ppm. 
La señal de 11 ppm es característica de Al en entorno octaédrico, por lo que la 
asignamos a las pequeñas cantidades de LaAlO3 detectadas mediante difracción de 
rayos X (Figura 3.6). Otros autores como Geiger,3 Buschmann,9 Duvel54 y Li55 
también observaron dicha fase secundaria y le asignaron la señal de 11 ppm. 
Respecto a la señal próxima a 70 ppm, la mala relación señal/ruido que tiene el 
espectro de la Figura 3.33 nos hace pensar que el desdoblamiento pueda ser aparente, 
ya que está a nivel de ruido. De hecho se ha comprobado que el ajuste del espectro 
admite una sola banda en dicha posición, cuyo desplazamiento químico es típico de 
átomos de Al en coordinación 4. En la bibliografía se pueden observar señales 
próximas a 65 y a 80 ppm en el espectro 27Al-MAS-RMN de granates de Zr dopados 
con Al. Los autores identifican la primera de ellas con los átomos de Al situados en 
los sitios 24d, y están de acuerdo en que 80 ppm es un desplazamiento químico propio 
de entornos tetraédricos, pero la interpretación está todavía por resolver.3, 9,54 
Recientemente Duvel et al. han propuesto que las señales observadas próximas a 78 y 
82 ppm se corresponden con Al en diferentes sitios cristalográficos, procedentes del 
intercambio de Al con La y Zr además de con el Li.54  
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Figura 3.33 Espectro 27Al-MAS-RMN de C-LLZO(Al). 
 
3.6 Conductividad iónica de T-LLZO densificado por procesado laser 
El descubrimiento de la alta conductividad iónica (σ=2.4·10-4 S·cm-1 a 
temperatura ambiente)4 en la fase cúbica del granate de composición Li7La3Zr2O12 ha 
estimulado recientemente numerosos estudios en este material.56 A raíz de ellos se 
evidenció la diferencia entre los dos polimorfos, siendo la conductividad en la fase 
cúbica (Ia3തd) aproximadamente dos órdenes de magnitud superior a la obtenida para 
la fase tetragonal (I41/acd).1 El motivo de tal diferencia se atribuye a la distribución de 
los átomos de litio en la estructura del granate: mientras para la fase tetragonal las 
cavidades octaédricas están totalmente ocupadas, en la fase cúbica hay vacantes tanto 
en sitios tetraédricos como octaédricos que facilitan la movilidad de los átomos de 
Li.1,56 
Dado que la fase cúbica en los granates de Zr presenta mejores propiedades 
conductoras, la estabilización de dicha fase ha centrado la atención de varios autores, 
que han abordado el objetivo en dos direcciones diferentes. Por un lado la obtención 
de la fase cúbica mediante métodos de baja temperatura.16,57,58,59,60 Por otro, la 
estabilización de la fase cúbica mediante dopado con diferentes metales, tanto en el 
sitio del Zr, con Nb,6 Ta,7 e Y,8 como en el sitio de Li, principalmente con Al9,10,61 y 
Ga,62,63 o incluso en el sitio de La.64 El estudio de la influencia de la variación en la 
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composición química, así como las condiciones de sinterizado empleadas (método 
convencional, prensado en caliente, atmósfera, etc.) han dado lugar a una mejora 
progresiva de las propiedades conductoras de los materiales con estructura granate,56 
llegándose a obtener valores de conductividad iónica total del orden de 1 mS·cm-1 a 
temperatura ambiente para el granate Li6.55Ga0.15□0.3La3Zr2O12 en fase cúbica 
sinterizado por Bernuy et al. en O2 seco.63 
En cualquier caso, los materiales susceptibles de ser utilizados como electrolitos 
en baterías de Li deben presentar una alta densidad relativa, y para ello habitualmente 
se realizan tratamientos prolongados de sinterización a alta temperatura (>1000 ºC). 
Sin embargo los materiales que contienen litio tienen el inconveniente de perder una 
notable cantidad de dicho elemento por volatilización a alta temperatura, con lo que 
para evitar cambios en la estequiometría del granate se deben reducir las temperaturas 
y/o los tiempos de sinterizado, lo que podría dar lugar a una disminución de la 
densidad relativa del material y en consecuencia de su conductividad. Esta situación 
ha dado lugar al empleo de otras técnicas como el prensado en caliente (entre 1000 y 
1100 ºC), con el que se han obtenido densidades relativas superiores al 95% y 
conductividades iónicas superiores a las obtenidas para los mismos compuestos 
sinterizados mediante métodos convencionales.64,65,66   
En nuestro caso, mediante prensado isostático y posterior sinterizado en horno se 
han obtenido densidades relativas de entre el 55 y el 60%, un valor que se consideró 
muy bajo para la realización de medidas de conductividad.  
Como alternativa se ha empleado la tecnología láser para procesar los precursores 
del granate previamente sintetizados por reacción de estado sólido con exceso de 
Li2CO3. Con la radiación láser podemos focalizar elevadas densidades de energía, de 
manera que es posible conseguir unos gradientes térmicos muy altos disminuyendo así 
el tiempo de tratamiento.67 En los trabajos publicados hasta la fecha se ha estudiado la 
conductividad en T-LLZO con tamaños de grano de entre 1 y 40 μm (ver Tabla 3.8), 
pero nadie ha estudiado la conductividad en monocristales o quasi-monocristales, ni se 
ha estudiado el empleo de la tecnología láser en la sinterización.  
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En el caso del granate dopado con aluminio para estabilizar la fase cúbica, 
Li6.25Al0.25La3Zr2O12, los tratamientos con láser dieron lugar a la aparición de fases 
secundarias de La2Zr2O7 y La2O3, debido a las pérdidas de Li por volatilización. Ante 
esta situación se añadieron cantidades extra de Li durante la etapa previa de 
sinterizado. Sin embargo, el exceso de litio daba lugar a inhomogeneidades en la 
muestra, con zonas ricas en litio (Li7La3Zr2O12) que presentaban fase tetragonal, y 
regiones pobres en litio (Li6.25Al0.25La3Zr2O12) que tenían fase cúbica, además de 
Li2CO3. Pese a variar parámetros como la potencia aplicada y la velocidad del 
tratamiento, no se ha conseguido controlar la evaporación de Li para optimizar la 
composición y homogeneizar la estructura cúbica del granate. 
En el caso del granate en fase tetragonal, las pérdidas por evaporación de Li 
durante el procesado láser se consiguieron contrarrestar con un exceso de litio de 
aproximadamente el 35% en peso durante la síntesis por SSR y de un 5% de exceso de 
Li previo al tratamiento con láser. En el Capítulo 2 se indican los parámetros 
empleados para la optimización del tratamiento de fusión por zona flotante asistida por 
láser, con los que se obtuvo un equilibrio entre la volatilización del Li de la estructura 
del granate y el exceso en forma de Li2CO3, que permitió la obtención de un granate 
de Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal libre de impurezas (ver espectros Raman de la 
Figura 3.22) y homogéneamente procesado (Figura 3.17). El precursor cilíndrico 
obtenido fue cortado en piezas de caras plano paralelas transversales a la dirección de 
crecimiento que facilitaron la realización de medidas de impedancia compleja. Tras el 
pulido se obtuvieron piezas con las siguientes dimensiones: 3.1 (±0.3) mm de 
diámetro y 1.12 (±0.03) mm de espesor. Como se ha comentado anteriormente en el 
apartado 3.4.1, la densidad relativa medida mediante el método de Arquímedes fue del 
98 %. Este valor discrepa de lo observado en la micrografía mostrada en las Figura 
3.20, en la que se aprecian huecos y fronteras de grano que parecen representar un 
porcentaje superior al 2% obtenido por el método de Arquímedes, por lo que dichos 
defectos podrían ser únicamente superficiales, como es de esperar en materiales tan 
reactivos. La densidad relativa obtenida mediante LFZ es muy superior a la obtenida 
por otros autores para muestras de Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal mediante 
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sinterizado convencional (60-73%),1,60,68 y similar al obtenido por Rangasamy et al. 
(95%)64 y Wolfenstine et al. (98%)65 mediante prensado en caliente. No obstante, la 
diferencia fundamental con dichos métodos de sinterizado es la morfología específica 
y el tamaño de los granos que se obtienen al procesar la muestra por LFZ. Tal y como 
se ha mostrado en las micrografías de la Figura 3.19, con el tratamiento láser el 
granate se ha solidificado en granos alargados por lo que las medidas de conductividad 
nos proporcionarán información característica de dicha morfología, que no ha sido 
estudiada previamente. 
Las medidas de conductividad se han realizado en la dirección de crecimiento de 
los granos debido a la menor contribución a la resistencia que presentan en esta 
dirección las fronteras de grano, como se verá posteriormente. Para ello se pintaron los 
electrodos con pasta de oro sobre las caras de la muestra transversales a la dirección de 
crecimiento y fue necesario un tratamiento térmico de una hora a 750ºC para eliminar 
los restos de material orgánico presentes en la pasta de Au y conseguir una buena 
conectividad entre las partículas de Au. 
En la Figura 3.34 se muestra el diagrama de Nyquist, es decir, impedancia 
imaginaria (Z’’) en función de la impedancia real (Z’), obtenido a temperatura 
ambiente. En dicho gráfico se puede observar a alta frecuencia un semicírculo y a baja 
frecuencia el comienzo de otro semicírculo. Además, entre ambos (~104 Hz) se aprecia 
una contribución adicional a la impedancia, aunque no presenta un arco definido. Por 
analogía con los resultados de otros autores, que identificaron la contribución del 
grano (bulk) en los granates de Li7La3Zr2O12 para altas frecuencias (superiores a 105 
Hz),1,65, 68 y valores de capacidad próximo a 10-12 F (como se verá más adelante), 
asignamos la componente resistiva de mayor frecuencia a la contribución del bulk. 
Para identificar la procedencia de las otras dos contribuciones será necesario analizar 
otros parámetros como la capacitancia, que serán característicos de la muestra 
estudiada y vendrán determinados por su morfología, historia de la muestra, etc. 
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Figura 3.34 Diagrama de Nyquist a temperatura ambiente de T-LLZO fabricado por LFZ. Los 
cuadrados rojos muestran los datos experimentales y la línea negra representa el ajuste 
calculado con el circuito equivalente mostrado en la esquina inferior derecha. En el recuadro 
superior derecho se muestra un zoom de la región de alta frecuencia. 
Tal y como se ha mostrado en las micrografías de la Figura 3.19, con el procesado 
por LFZ el granate se ha solidificado en granos alargados. Al medir la conductividad 
en la dirección de crecimiento de los mismos, los portadores de carga por lo general 
no se verían obstaculizados por las fronteras de grano, y en consecuencia el modelo de 
ladrillos o “brickwork”69 (Figura 3.35-a) no es aplicable para asignar el fenómeno 
responsable de las diferentes componentes observadas en el diagrama de Nyquist.  
 
Figura 3.35 Representación de la distribución de granos (bulk) y fronteras de grano (gb) en una 
muestra situada entre los electrodos con el modelo de ladrillos (a) y de cilindros alineados a la 
dirección de crecimiento (b). 
Un modelo más realista para nuestras muestras se ha dibujado en la Figura 3.35-b 
y consistiría en una serie de cilindros alineados en torno a la dirección de crecimiento, 
entre los cuales tendríamos también las fronteras de grano. El circuito equivalente se 
R1
CPE1
R2
CPE2
R3
CPE3
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puede representar mediante dos circuitos RC (resistencia y condensador) dispuestos 
paralelamente, uno correspondiente al bulk y otro a la frontera de grano (gb), como se 
puede apreciar en la Figura 3.36. En los granates de litio la resistividad de la frontera 
de grano es muy superior a la del bulk (Rb<<Rgb),1,58,65, 70 por lo que es de esperar que 
los portadores de carga elijan preferentemente el camino menos resistivo y sean 
transportados a lo largo del bulk. En consecuencia, en un sistema crecido en granos 
alargados difícilmente distinguiremos la contribución de las fronteras de grano si se 
mide la conductividad en la dirección paralela al crecimiento de estas. No obstante, 
aunque podamos considerar los granos individualmente como un monocristal, nuestro 
sistema no es tal, y las pequeñas variaciones observadas en la anchura de los granos 
pueden hacer que la contribución resistiva de las fronteras de grano se manifieste 
mínimamente, enmascarada por las otras contribuciones. 
 
Figura 3.36 Circuito equivalente para voltaje aplicado paralelo a la dirección de crecimiento de 
las fibras. 
Los datos de la impedancia se han ajustado mediante el programa Zview, de 
manera que cada semicírculo detectado en el diagrama de Nyquist se ha simulado con 
un conjunto de una resistencia (R) y un condensador imperfecto (CPE) en paralelo, tal 
y como se muestra en el circuito equivalente de la Figura 3.34. En el diagrama de 
impedancias se ha representado el resultado de la simulación mediante la línea sólida. 
A partir de los datos obtenidos en el ajuste, se han calculado las capacidades 
equivalentes (C) de los condensadores dispuestos en el modelo mediante la ecuación 
[3.18], donde CPET es el elemento de fase constante, y CPEP es una constante que 
puede tomar valores entre 0 y 1 (condensador ideal).  
ܥ ൌ ܴቀభష಴ುಶು಴ುಶು ቁ ൈ ܥܲܧܶቀ భ಴ುಶುቁ    [3.18] 
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En la Tabla 3.7 se muestra un resumen de los valores de resistencia y capacidad 
equivalente obtenidos.      
Tabla 3.7 Valores de resistencia y capacidad equivalente obtenidos para las diferentes 
componentes observadas en el diagrama de Nyquist a temperatura ambiente.  
R1 (Ω) C1 (F) R2 (Ω) C2 (F) R3 (Ω) C3 (F) 
1.1·105 2.3·10-12 1.2·105 8.8·10-11 ~107 1.7·10-8
La capacidad equivalente obtenida para el semicírculo de mayor frecuencia es del 
orden de 2·10-12 F, por lo que de acuerdo con los valores observados en otros 
sistemas,69 podemos asignar dicha contribución al interior del grano (bulk).  
Por otra parte para la contribución observada en el diagrama de impedancias a 
frecuencia intermedia (104 Hz) se ha obtenido una capacidad equivalente de ~ 9·10-11 
F. En la micrografía de FESEM mostrada en la Figura 3.37 se puede ver la presencia 
de maclas, es decir, la coexistencia de planos diferentes simétricamente orientados 
dentro de un mismo grano. Este hecho podría ser debido a que el material solidifica a 
alta temperatura, a la cual presenta estructura cúbica, mientras que por debajo de 620 
ºC la fase estable es la tetragonal (como se mostrará en el apartado 3.7). El 
enfriamiento se produce con un gradiente térmico muy elevado, por lo que se pueden 
producir tensiones dentro de los granos que den lugar a estas deformaciones. 
Wolfenstine et al. ya observaron la existencia de maclas en el granate tetragonal de 
Li7La3Zr2O12 densificado mediante prensado en caliente, y propusieron la posibilidad 
de que los defectos de este tipo añadiesen una contribución resistiva significativa.65  
De acuerdo con estas observaciones proponemos atribuir la contribución 
observada en el diagrama de Nyquist de temperatura ambiente a frecuencias del orden 
de 104 Hz con la  presencia de maclas en los granos del granate Li7La3Zr2O12 
densificado por LFZ. En consecuencia, no se hará distinción entre ambas 
componentes, puesto que ambas son propias de los granos de la muestra, y se 
designará la contribución total de los granos como la debida a “bulk”. No obstante, 
como ya se ha indicado anteriormente, tampoco se puede descartar una contribución 
muy pequeña de las fronteras de grano, al no estar los granos perfectamente alineados.  
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Figura 3.37 Micrografía FESEM de la sección transversal de la muestra de Li7La3Zr2O12 
procesada por LFZ. 
En el caso de la tercera componente observada a menor frecuencia en el diagrama 
de Nyquist de la Figura 3.34, las limitaciones del equipo hacen que sólo observemos el 
inicio de la curvatura del arco, lo que nos impide realizar un ajuste preciso a 
temperatura ambiente. No obstante, como se observa en la Figura 3.38, a medida que 
aumenta la temperatura podemos resolver dicho arco, así como una cuarta 
contribución a baja frecuencia, con una trayectoria rectilínea. Esta última es típica de 
los electrodos bloqueantes, en nuestro caso de oro, que dan lugar a un comportamiento 
casi exclusivamente capacitivo, por lo que en los ajustes se ha simulado únicamente 
con un componente CPE. 
 
Figura 3.38 Diagrama de Nyquist de T-LLZO densificado por LFZ medido a diferentes 
temperaturas.  
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En los ajustes realizados a diferentes temperaturas se ha comprobado que los 
valores de la capacidad equivalente de las diferentes contribuciones se mantienen 
aproximadamente constantes con la temperatura, como era de esperar. En concreto 
para el caso de la tercera componente observada en el diagrama de Nyquist: C ~ 
1.7·10-8 F. Dicho valor obtenido para la capacitancia es inferior al esperado para la 
contribución de los electrodos, por lo que se deben estudiar otros fenómenos como los 
debidos a una capa superficial, fronteras de grano, etc.69  
En las micrografías realizadas tanto en la sección longitudinal como en la 
transversal de la muestra procesada por LFZ (Figuras 3.19 y 3.20) se observan una 
serie de defectos como rugosidades, huecos y en algunos casos fronteras de grano 
grandes. El hecho de haber obtenido una densidad relativa tan alta (>98%), nos hace 
pensar que los defectos mencionados sean únicamente superficiales. Como veremos 
en el apartado 3.8 de este trabajo, el granate de Li7La3Zr2O12 es muy sensible a la 
humedad. Un intercambio H+/Li+ conlleva la formación de fases secundarias de litio 
en forma de LiOH y/o Li2CO3, además de regiones pobres en litio con una 
estequiometría Li7-xHxLa3Zr2O12 que implica cambios estructurales.51  
En nuestro caso, es de esperar que la superficie de la muestra se haya visto 
afectada durante el proceso de pulido de la misma (explicado en el capítulo 2), así 
como en el proceso de deposición de electrodos y durante las medidas de 
conductividad, todos ellos realizados en atmósfera de aire. De hecho, tras la 
realización de las medidas de impedancia se observó cómo los electrodos habían 
cambiado ligeramente de color, lo que demuestra que sufrieron un ataque. Además, 
mediante espectroscopia Raman se han detectado fases secundarias de Li2CO3 en la 
superficie de la muestra que no estaban inicialmente, probablemente debidas al 
intercambio H+/Li+ de los átomos de litio con los protones de la atmósfera, como se 
verá más adelante. En tal situación las reacciones superficiales dan lugar a la 
formación de una capa externa en la muestra, con presencia de fases secundarias y 
granos de diferente estequiometría y estructura respecto al interior de la muestra 
procesada.  
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A raíz de los resultados obtenidos proponemos la asignación del semicírculo 
achatado de baja frecuencia a una capa superficial entre la muestra y los electrodos. El 
valor de la capacitancia que se obtiene del ajuste, C~1.7·10-8 F, está de acuerdo con 
esta asignación.69 Además durante el periodo de escritura de esta tesis doctoral Cheng 
et al. han observado la formación de una capa resistiva superficial en los granates de 
Zr que disminuye notablemente la conductividad total de la muestra.71 En concreto 
mostraron que las muestras con tamaños de grano grandes (100-200 μm) son mucho 
más sensibles a la formación de dicha capa resistiva que las de granos pequeños (20-
40 μm). Por lo tanto, de acuerdo con los resultados de Cheng et al.71 el gran tamaño de 
grano observado en T-LLZO procesado por LFZ apoyaría la interpretación propuesta 
en esta tesis de la contribución resistiva procedente de una capa superficial. 
Por otra parte, las conductividades (σ) correspondientes a las diferentes 
contribuciones distinguidas en el diagrama de Nyquist se han calculado a partir de las 
resistividades obtenidas en los ajustes de los diagramas de impedancias y de las 
dimensiones de la muestra estudiada, mediante la siguiente ecuación:   
ߪ௜ ൌ ଵோ೔
௅
ௌ     [3.19] 
Donde Ri es la resistencia de cada contribución, y L y S el espesor y la superficie 
de la muestra medida respectivamente.  
La resistividad total del bulk (sin hacer distinción entre granos maclados y sin 
maclar) da lugar a una conductividad iónica a RT para T-LLZO procesado por LFZ de 
6.35 ·10-6 S/cm. Como se puede comparar en la Tabla 3.8, este valor es muy superior 
al obtenido por Shimonishi et al.,60 y del mismo orden de magnitud y ligeramente 
superior a los obtenidos por otros autores como Awaka et al.,1 Il’ina et al. (sintetizado 
mediante SSR),68 Kokal et al.58 y Toda et al.70 Todos ellos tienen en común la 
realización del tratamiento de consolidación de la muestra mediante el método 
convencional en aire, para el cual se han empleado temperaturas que varían entre los 
800 ºC y los 1250 ºC (Tabla 3.8). Como ya se ha mostrado anteriormente, a alta 
temperatura se produce la volatilización del litio, lo que puede dar lugar a la aparición 
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de fases secundarias, por lo que la variabilidad en los resultados obtenidos para la 
conductividad iónica del bulk de los diferentes autores puede ser debida a diferencias 
en la estequiometría de las muestras. Llama la atención especialmente  la alta 
conductividad iónica del bulk obtenida por Wolfenstine et al.,65 del orden de 10-4 S/cm 
a RT, que es más propia de la fase cúbica que de la fase tetragonal de los granates de 
Zr.56 A diferencia de otros autores, que como se puede ver en la Tabla 3.8 tienen 
presencia de fases secundarias, Wolfenstine et al. consiguieron una fase pura de 
granate mediante disolución en HNO3 de los reactivos de partida, que sintetizaron a 
alta temperatura y posteriormente consolidaron mediante prensado en caliente. La 
ausencia de fases secundarias en la muestra de Wolfenstine et al. podría implicar un 
mayor contenido en Li y ser la explicación de la diferencia en el valor de la 
conductividad del bulk, aunque dos órdenes de magnitud parecen excesivos.   
Tabla 3.8 Resultados de conductividad iónica a RT correspondiente a bulk (σb), frontera de 
grano (σgb) y total (σt), energía de activación del bulk (Ea(b)) y total (Ea(t)), y densidad relativa 
(ρrel), obtenidos por diferentes autores para T-LLZO. Se especifica el procedimiento de 
sinterizado empleado, así como la temperatura del mismo.  
σb 
(S/cm) 
σgb 
(S/cm) 
σt 
(S/cm) 
Ea(b) 
(eV) 
Ea(t) 
(eV) 
ρrel 
(%) Sinterizado T (ºC) Ref. 
1.63·10-6 5.59·10-7 4.16·10-7  0.54 60 
Convencional 
aire 1000 
Awaka et 
al.1 
  2.00·10
-6  0.49 - 
Convencional 
aire 1230 
Buschmann 
et al.9 
2.09·10-6 3.32·10-6 1.28·10-6  0.46 73 
Convencional 
aire 1250 Il'ina et al.
68 
8.91·10-6 1.24·10-5 5.19·10-6  0.48 66 
Convencional 
aire 1100 Il'ina et al.
68 
4.40·10-7 2.80·10-7 1.71·10-7 0.54 - - Convencional aire 800 
Shimonishi 
et al.60 
1.00·10-6 1.00·10-7 3.12·10-7  0.67 - 
Convencional 
aire 900 Kokal et al.
58 
3.30·10-6 2.20·10-7 2.06·10-7 0.52 - - Convencional aire 800 Toda et al.
70 
  5.77·10
-6  0.40 95 
Prensado en 
caliente (Ar) 1050 
Rangasamy 
et al.64 
1.10·10-4  2.30·10
-5  0.41 98 
Prensado en 
caliente (Aire) 1050 
Wolfenstine 
et al.65 
6.35·10-6 2.22·10-7 0.47 0.64 98 LFZ Fusión Este trabajo 
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Por otro lado, los autores que han sinterizado las muestras del granate 
Li7La3Zr2O12 mediante el método convencional han observado una notable 
contribución resistiva de las fronteras de grano que por lo general es del orden de 10-6-
10-7 S/cm a RT (Tabla 3.8). Además, los datos reportados de la densidad relativa de 
las muestras procesadas por este método son de entre el 60 y el 73%. En comparación 
con los sinterizados convencionales, se ha observado que mediante el prensado en 
caliente se reduce la contribución resistiva de las fronteras de grano (tanto Rangasamy 
et al.64 como Wolfenstine et al.65 han tenido dificultades para distinguir su 
contribución), probablemente debido al aumento de la densidad relativa65 (>95%).  
En nuestro caso con el procesado por láser, además de obtener una densidad 
relativa muy elevada (98%), se ha logrado una morfología con granos de gran longitud 
en comparación con los obtenidos por otros autores (~μm), lo que nos ha permitido 
medir la conductividad en la dirección de crecimiento de los granos y minimizar así la 
contribución resistiva de las fronteras de grano.  
En relación con la conductividad total, como ya se ha indicado, la ausencia de 
puntos experimentales a baja frecuencia en el diagrama de Nyquist (Figura 3.34) hace 
que no podamos realizar un ajuste fiable de la contribución de la capa superficial a 
temperatura ambiente, por lo que el valor a RT se obtiene por extrapolación de los 
datos obtenidos a diferentes temperaturas de la gráfica 3.39. De esta manera para la 
muestra procesada por LFZ se obtiene una conductividad iónica total a temperatura 
ambiente de 2.22·10-7 S/cm. Como se puede comprobar en la Tabla 3.8, la 
contribución resistiva de la capa superficial hace que la conductividad total de nuestra 
muestra sea inferior a las correspondientes a muestras obtenidas mediante prensado en 
caliente, y similar (en algunos casos superior y en otros inferior) a la obtenida para 
muestras sinterizadas mediante método convencional. No obstante, las altas 
temperaturas empleadas por algunos autores como Buschmann et al. para el 
sinterizado de las muestras (Tabla 3.8) han dado lugar a coexistencia de las fases 
tetragonal y cúbica, por lo que no son comparables.  
La evolución de las conductividades con la temperatura se muestra en la Figura 
3.39.  
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Figura 3.39 Dependencia con la temperatura de la conductividad iónica total (triángulos 
sólidos) y del bulk (círculos). El triángulo hueco es la contribución total extrapolada para RT a 
partir de los ajustes lineales realizados (líneas discontinuas). Los cuadrados corresponden a los 
datos obtenidos por Awaka et al.1 para la conductividad del bulk (sólidos) y total (huecos), y 
los rombos a la conductividad total obtenida por Wolfenstine et al.65 
La relación entre temperatura y conductividad viene de modo general determinada 
por la ecuación de Arrhenius: 
 ߪ ൉ ܶ ൌ ߪ଴ ൉ ݁ቀ
షಶೌ
ഉ൉೅ ቁ    [3.20] 
Donde σ0 es un factor pre-exponencial, T la temperatura absoluta, Ea la energía de 
activación y κ la constante de Boltzmann. 
A partir de dicha ecuación se ha calculado la energía de activación mediante la 
pendiente obtenida en los ajustes mostrados en la Figura 3.39. Para la contribución del 
bulk se ha obtenido Ea(b)=0.47 eV, mientras que la energía de activación total es 
Ea(t)=0.64 eV. El elevado valor obtenido para la energía de activación total es 
consecuencia de la fuerte contribución resistiva de la capa superficial formada en la 
muestra. Este efecto hace que la dependencia de la conductividad total con la 
temperatura diste mucho de la obtenida por Wolfenstine et al., como se puede apreciar 
en la Figura 3.39. En consecuencia, pese a disponer ambas muestras de Li7La3Zr2O12 
de densidades relativas similares (ρ~98%), los valores de Ea son muy diferentes, ~0.41 
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eV en la muestra de Wolfenstine et al. frente a 0.64 eV en la muestra procesada por 
LFZ en este trabajo. 
De acuerdo con lo observado se concluye que con el procesado mediante fusión 
por zona flotante asistida por láser se puede obtener un granate en fase tetragonal 
altamente densificado, con una morfología de granos alargados que permite minimizar 
la contribución de las fronteras de grano. Por tanto esta técnica abre un abanico de 
posibilidades para la aplicación del granate Li7La3Zr2O12 en dispositivos 
electroquímicos, para lo cual será de especial importancia el control de dicho 
procesado para evitar la aparición de las posibles reacciones superficiales, los cuales 
suponen una contribución resistiva adicional. 
3.7 Transición de fase en T-LLZO  
En los apartados anteriores se ha mostrado que los granates de Zr se pueden 
estabilizar a temperatura ambiente en dos fases: tetragonal (I41/acd) en el granate de 
composición Li7La3Zr2O12, y cúbica (Ia3തd), que se estabiliza al reducir el contenido de 
Li mediante el dopado con diferentes cationes.  
Varios autores han reportado la existencia de una transición de fase de la simetría 
tetragonal a la cúbica, sin embargo existen discrepancias en la temperatura (100-200 
ºC) y el origen de dicha transición.3,72,73 Además, en el compuesto análogo de Sn 
(Li7La3Sn2O12), que también presenta dos polimorfos, Percival et al. observaron una 
transición de la fase tetragonal a la cúbica a temperaturas superiores a 750 ºC, que es 
un valor muy superior al que había sido publicado para el granate de Zr.74 Estos 
resultados nos hacen dudar de si los cambios de fase observados al calentar T-LLZO 
son debidos a una verdadera transición de fase por desorden de los átomos de Li como 
propuso Adams et al.,72 o es una transformación influida por factores externos como 
propuso Percival debido a la sensibilidad que presentan los granates a la humedad.73  
Con el objetivo de estudiar en detalle el origen de la transición de la fase 
tetragonal a la fase cúbica en el granate Li7La3Zr2O12, se han realizado medidas in situ 
de DRX a vacío en función de la temperatura de una muestra recién sintetizada. 
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Además se ha tomado especial precaución en la manipulación de la muestra para 
minimizar la exposición al aire y tratar de evitar la posible influencia de la hidratación 
que ha sido observada en otros granates.50, 73,75,47, 49, 76, 77 
En la Figura 3.40 se muestran los difractogramas de Li7La3Zr2O12 medidos en 
vacío entre RT y 700 ºC. Se puede observar que la fase tetragonal se mantiene hasta al 
menos 550 ºC. Sin embargo, en el difractograma realizado a 650 ºC se puede observar 
una fase cúbica, que todavía coexiste con pequeñas cantidades de la fase tetragonal, 
mientras que a 700 ºC han desaparecido claramente. Estos datos evidencian que 
alrededor de 650 ºC se produce una transición de fase de la simetría tetragonal a la 
cúbica. Tras enfriar la muestra a temperatura ambiente el granate recupera la simetría 
tetragonal inicial, lo que demuestra que la transición de fase es reversible.  
 
Figura 3.40 Difractogramas de rayos X de Li7La3Zr2O12 a diferentes temperaturas en vacío.  
Los parámetros de red obtenidos de los ajustes del perfil realizados a los 
difractrogramas de la Figura 3.40 se muestran en la Figura 3.41, y se detallan en la 
Tabla 3.9. Los parámetros de red aumentan con la temperatura como era de esperar 
debido a la expansión térmica de la red, mientras que la tetragonalidad decrece 
(c/a→1) a medida que aumenta la temperatura. Esta tendencia de los parámetros a y c 
a igualarse se incrementa por encima de 550 ºC, lo que sugiere que el granate se 
aproxima a una transición de fase. Además en la Figura 3.41 se observa que, dentro de 
error, el volumen de celda permanece prácticamente constante en la transición de fase.  
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Figura 3.41 Evolución de los parámetros de red (símbolos rellenos) y del volumen (símbolos 
huecos) de Li7La3Zr2O12 con la temperatura en vacío. Los círculos y los cuadrados denotan los 
resultados de los grupos espaciales ܫ41/ܽܿ݀ y Ia3തd respectivamente.   
Tabla 3.9 Parámetros de red y volumen de celda de la muestra Li7La3Zr2O12 a diferentes 
temperaturas. Los datos fueron obtenidos de los refinamientos de los difractogramas de la 
Figura 3.34 mediante el programa FullProf.  
Fase Tetragonal Fase Cúbica 
T (° C) at (Å) ct (Å) ct/at Vt (Å3) a0 (Å) V0 (Å3) 
RT 13.1030 (7) 12.6542 (7) 0.966 2172.6 (2)
150 13.1145 (9) 12.6938 (9) 0.968 2183.2 (3)
300 13.1329 (8) 12.7386 (9) 0.97 2197.1 (2)
550 13.1633 (8) 12.8252 (9) 0.974 2222.3 (2)
650 13.1576 (16) 12.9230 (35) 0.982 2237.3 (7) 13.0826 (6) 2239.1 (3) 
700 13.0913 (6) 2243.6 (3) 
Con el objetivo de obtener una información más precisa sobre la transición de 
fase detectada a ~ 650 ºC en los experimentos de DRX, se han llevado a cabo medidas 
de TGA y DSC. En la Figura 3.42 se observa la curva TGA de la muestra recién 
sintetizada que ha estado protegida del contacto con el aire. 
En la curva TGA observamos que la pérdida de peso total es ligeramente inferior 
al 0.5 %, muy pequeña en comparación con las pérdidas observadas en muestras que 
han estado en contacto con el aire, como se mostrará posteriormente.  
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Figura 3.42 Curvas TGA (a trazos) y DSC (continua) de la muestra Li7La3Zr2O12.  
Por otro lado, la curva DSC nos proporciona información relevante sobre los 
cambios estructurales observados en DRX a alta temperatura. Los dos picos anchos 
endotérmicos próximos a 200 ºC y 400 ºC pueden atribuirse a la eliminación de 
pequeñas cantidades de H2O y CO2 que podrían haberse formado por un leve 
intercambio H+/Li+ en el granate durante la manipulación de la muestra pese a las 
medidas tomadas para aislarla del contacto con el aire. Esta atribución se confirmará 
más adelante al estudiar la evolución con la temperatura de muestras que han estado 
expuestas de forma controlada a la humedad. Más interesantes resultan los picos 
estrechos que aparecen entre 620 ºC y 650 ºC, y que relacionamos con la transición de 
fase reversible observada en los experimentos de DRX mostrados en la Figura 3.40. 
Se observa una histéresis entre los ciclos de calentamiento y enfriamiento, ya que la 
transición de la fase tetragonal a la cúbica durante el calentamiento se produce a ~645 
ºC, mientras que en el enfriamiento tiene lugar a ~620 ºC, por lo que podemos afirmar 
que se trata de una transición de fase de primer orden. 
Tras publicar estos resultados,51 la experimentación realizada por Matsui et al.78 y 
Wang et al.79 refrendó nuestro trabajo, ya que además de observar el cambio de la fase 
tetragonal a la cúbica por encima de 620 ºC, ambos observaron un aumento notable en 
la conductividad iónica así como una gran disminución de la energía de activación por 
encima de dicha temperatura.  
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De acuerdo con los cálculos realizados por Bernstein et al. en los que combinan la 
teoría del funcional de la densidad y la dinámica molecular,80 el mecanismo 
responsable de la transición de fase sería la activación dinámica de los iones litio, que 
da lugar a un desorden de la red de litios y, como consecuencia, a un cambio de la 
simetría tetragonal a la cúbica sin variaciones en el volumen de la celda, como se ha 
mostrado en la Figura 3.41. Asimismo, la temperatura crítica (Tc) que hemos 
observado en el experimento de DSC (Figura 3.42) está de acuerdo con el rango (800 
K ≤ Tc ≤ 1000 K) propuesto por Bernstein et al. para el caso particular del granate de 
composición Li7La3Zr2O12, dentro de la relación directa que obtuvieron entre la 
estequiometría de litio y la temperatura de transición de fase.80  
Los resultados experimentales obtenidos para la evolución térmica de los 
parámetros de red mostrados en la Figura 3.41 también están de acuerdo con las 
simulaciones realizadas recientemente por Klenk et al.81 Estos autores profundizan en 
el estudio de la dinámica de los átomos de litio en el granate de composición 
Li7La3Zr2O12 mediante simulaciones de Dinámica Molecular. En concreto, mediante el 
cálculo de la probabilidad de ocupación de los sitios de litio en la estructura del 
granate, muestran que la transición de la fase tetragonal a la cúbica se produce a unos 
625 ºC a la vez que la redistribución de los átomos de litio de los sitios tetraédricos 8a 
a los sitios tetraédricos 16e (inicialmente no ocupados a RT), cuya difusión se realiza 
a través de los sitios octaédricos 32g. De esta manera, Klenk et al. proponen que se 
produce intercambio de los átomos de Li entre los sitios tetraédricos y octaédricos.81 
En resumen, la transición de la fase tetragonal a la cúbica observada mediante 
DRX y TGA-DSC (Figuras 3.40 y 3.42) entre ~620 y ~645 ºC en el granate de 
composición Li7La3Zr2O12 se puede atribuir al desorden de los átomos de litio en la 
estructura del granate como consecuencia de la difusión de estos entre los sitios 
disponibles. 
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3.7.1 Evolución térmica del espectro Raman de T-LLZO  
Una vez observado que T-LLZO mantiene la fase tetragonal hasta 
aproximadamente 645 ºC, se ha estudiado la evolución del espectro Raman en función 
de la temperatura con el objetivo tanto de identificar el espectro propio de la fase 
I41/acd a una temperatura superior a la de ambiente, como de obtener una mayor 
información que nos permita relacionar las señales observadas con el movimiento de 
los átomos de Li de acuerdo con los modelos teóricos propuestos por otros autores. 
En la Figura 3.43 se muestran los espectros Raman a diferentes temperaturas de 
una muestra de Li7La3Zr2O12 que ha estado protegida del contacto con la humedad. Se 
puede apreciar que a medida que se calienta la muestra el espectro evoluciona hacia el 
característico de la fase cúbica que obteníamos para el granate Li6.25Al0.25La3Zr2O12 a 
temperatura ambiente (Figura 3.8). Como ya se había observado previamente (Figura 
3.9) al aumentar la temperatura las bandas del espectro se desplazan a menor 
frecuencia y se ensanchan, lo que dificulta su distinción.  
 
Figura 3.43 Espectros Raman del granate Li7La3Zr2O12 medidos a diferentes temperaturas.  
En la sección 3.3 se propuso que las bandas de la región de baja frecuencia del 
espectro Raman de los granates están asociadas al movimiento de vibración de los 
átomos de La, de los cuales se esperan 10 modos activos Raman en el grupo espacial 
I41/acd y 3 en el Ia3തd (Tabla 3.3). De esta manera, las dos bandas observadas a RT en 
dicha región del espectro de C-LLZO se desdoblan en al menos 5 señales debido a la 
128 Estudio del granate Li7La3Zr2O12 
menor simetría de la fase tetragonal. Para verificar el rango de temperaturas en el que 
se conserva la fase tetragonal en T-LLZO durante este experimento, se muestra en la 
Figura 3.44 la evolución en la posición de las bandas situadas inicialmente en ~124 y 
~129 cm-1, obtenida mediante ajustes con el programa LabSpec. La separación entre 
dichas señales disminuye poco a poco al calentar la muestra, sin embargo por encima 
de 550 ºC es complicado distinguirlas y parece que a ~650 ºC se produce la 
coalescencia en una única banda, lo que sería un indicador de fase cúbica.  
El hecho de que hasta 550ºC seamos capaces de resolver las dos señales 
características de la fase tetragonal nos permite estudiar la evolución del espectro 
desde RT hasta dicha temperatura con la seguridad de que no se producen cambios 
estructurales. No obstante, Klenk et al. predijeron que por encima de 500 ºC 
prácticamente están conectados todos los sitios de Li, por lo que la distinción de 
entornos mediante espectroscopia Raman se antoja complicada.81 Además el 
ensanchamiento de las bandas Raman al aumentar la temperatura afecta a la resolución 
debido al mayor solapamiento. Por tanto se han considerado para el estudio dinámico 
únicamente los datos obtenidos hasta 300 ºC. 
 
Figura 3.44 Evolución con la temperatura de la separación entre las bandas Raman (recuadro 
interior) situadas en ~124 y ~129 cm-1 a RT en el espectro del granate Li7La3Zr2O12.  
Dado que se pretende obtener información de la dinámica de los átomos de litio 
en la estructura del granate, se ha comparado en la Figura 3.45 la evolución de las 
anchuras (normalizadas a la FWHM a RT para observar las variaciones relativas) de 
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las bandas principales del espectro Raman que implican vibraciones de los átomos de 
litio. No obstante, también se ha incluido en la comparativa la señal situada en 
aproximadamente 289 cm-1 a RT, ya que en los espectros de la Figura 3.43 se observa 
una pérdida de intensidad notable de dicha banda a medida que se calienta la muestra. 
 
Figura 3.45 Evolución con la temperatura de la anchura normalizada de las principales señales 
del espectro del granate Li7La3Zr2O12.  
Como se puede apreciar en la Figura 3.45, es precisamente la señal situada 
inicialmente en ~289 cm-1 la que presenta un mayor incremento de la anchura al 
calentar hasta 300 ºC. Según se ve en la Tabla 3.4, no se observó desplazamiento 
isotópico para esta señal, que probablemente sea debida a modos bending de los 
oxígenos. Podría suceder que el movimiento de los átomos de Li activados 
térmicamente deformase la red de enlaces con oxígenos, y por este motivo se viese tan 
afectada por el calentamiento de la muestra. 
En lo que respecta a las señales en las que sí hemos visto previamente en el 
apartado 3.3 que participan los átomos de litio, situadas a frecuencias superiores a 300 
cm-1, parece haber unas bandas que mostrarían una mayor sensibilidad a la 
temperatura ensanchándose en un factor (>1.8) ligeramente superior al resto. Se trata 
de las bandas situadas a RT en aproximadamente 336, 376, 443, 595 y 641 cm-1.  
En el apartado 3.4.2 basándonos en los resultados observados en las medidas de 
polarización Raman realizadas en T-LLZO, se asignaron las bandas situadas en 336, 
376 y 595 cm-1 a los Li octaédricos. En la Figura 3.45 vemos que dichas bandas son 
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las que más se ensanchan al aumentar la temperatura, lo cual sería esperable dando por 
hecho que tienen mayor movilidad basándonos en los cálculos teóricos de la energía 
de activación realizados por Xu et al.27.  
La atribución a causas dinámicas del ensanchamiento diferencial observado en las 
bandas Raman mencionadas, implica que la fase tetragonal tolera un cierto grado de 
movimiento de los átomos de litio sin transitar a la fase cúbica. Este resultado es 
importante, puesto que en la fase tetragonal del granate de Zr los sitios 8a, 16f y 32g 
están totalmente ocupados, lo que ralentiza el movimiento de los iones Li respecto de 
la fase cúbica. En este aspecto Meier et al. realizaron simulaciones dinámicas en las 
que observaron que los iones Li se mueven de forma colectiva y sincronizada entre los 
sitios vecinos (Li2-Li3-Li1-Li3-Li2) de T-LLZO,34 mientras que Klenk et al. 
observaron en las simulaciones de Dinámica Molecular una tendencia al movimiento 
preferente para los átomos de litio situados en entornos octaédricos al subir la 
temperatura,81 que estaría de acuerdo con la propuesta realizada en este trabajo. En 
concreto Klenk et al. observaron que los iones Li situados en los sitios 32g y 16f se 
desplazan hacia los sitios tetraédricos 16e, inicialmente no ocupados (ver Figura 
3.46).81 Por tanto, el movimiento de los iones Li en la fase tetragonal explicaría la 
similitud que hemos observado en los espectros Raman de alta temperatura en fase 
tetragonal o cúbica (Figura 3.43).  
 
Figura 3.46 Mapa de la densidad de iones Li en el plano (111) T-LLZO obtenida por Klenk et 
al. mediante refinamientos Rietveld del difractograma de neutrones a 300 K (izquierda) y 
mediante simulación dinámica a 500 K (derecha).81 
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3.8 Inestabilidad de los granates frente a la humedad  
En el apartado 3.7 de este capítulo se ha mostrado que al calentar en vacío el 
granate de composición Li7La3Zr2O12 transita de la fase tetragonal a la fase cúbica a 
temperaturas próximas a 645 ºC.  
Sin embargo, previamente a nuestro trabajo,51 otros autores habían observado 
mediante DRX la fase cúbica en el granate de Zr para temperaturas muy inferiores: 
entre 100 y 200 ºC.3, 72, 73 Todos ellos realizaron los experimentos de DRX en aire, 
pero mientras Geiger et al.3 y Adams et al.72 interpretaron sus resultados como la 
transición del granate Li7La3Zr2O12 de la fase I41/acd a la Ia3തd, Percival sugirió que la 
evolución podía estar condicionada por factores extrínsecos, como la incorporación de 
agua en la muestra, ya que observó diferencias en los difractogramas al realizar los 
experimentos en una atmósfera seca.73 Además en otros granates de diferente 
composición como los de Nb,47, 50, 75 Ta,47 y Sn49, 76 también se habían observado 
intercambios H+/Li+ que afectaban a la estabilidad del granate.  
Con el objetivo de explicar la disparidad en los resultados de la temperatura a la 
cual se observa la fase cúbica del granate de Zr, así como en la interpretación de los 
mismos, se ha estudiado su estabilidad estructural en diferentes condiciones. 
3.8.1 Evolución térmica de la fase tetragonal del granate Li7La3Zr2O12 
dependiendo de la atmósfera del experimento 
En primer lugar, dado que el experimento de DRX mostrado en el apartado 3.7 se 
había hecho en vacío, en esta ocasión se ha realizado en aire con el objetivo de 
comprobar si somos capaces de reproducir los resultados obtenidos por los autores 
mencionados anteriormente. 3, 72, 73  
En la Figura 3.47 se muestran los difractogramas obtenidos para T-LLZO entre 
RT y 600 ºC en aire. La evolución térmica de la fase tetragonal inicial es totalmente 
diferente de la observada en la Figura 3.40 para el mismo compuesto al realizar las 
medidas en vacío. Al calentar la muestra en aire a 150 ºC la fase tetragonal observada 
a RT evoluciona a una fase cúbica, aunque todavía coexiste una pequeña proporción 
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de fase tetragonal. A temperaturas superiores a 150 ºC únicamente se observa una fase 
cúbica. Cabe mencionar la presencia de pirocloro (La2Zr2O7) en el difractograma 
realizado a 450 ºC, cuya cantidad aumenta a medida que se calienta la muestra a 
temperaturas superiores. La formación de esta fase secundaria supone variaciones en 
la estequiometría de la muestra, por lo que el granate de Zr no se puede considerar 
estable a dichas temperaturas en esas condiciones. 
 
Figura 3.47 Difractogramas de rayos X de Li7La3Zr2O12 a diferentes temperaturas en aire. El 
símbolo ↓ indica la presencia de La2Zr2O7.   
A modo de ejemplo se muestran en la Figura 3.48 los espectros Raman a 300 ºC 
tanto en vacío como en aire del granate Li7La3Zr2O12. Como se puede apreciar ambos 
espectros presentan diferencias: además del solapamiento de las señales de baja 
frecuencia correspondientes a las vibraciones de los átomos de La que se observa para 
la muestra medida en aire (desdobladas en la fase tetragonal en vacío), y del 
desplazamiento a mayor frecuencia de la señal vinculada al stretching de los enlaces 
Zr-O, el espectro realizado en aire destaca por la disminución de intensidad de las 
bandas próximas a 279, 334, 397, 435 y 585 cm-1 que en algunos casos llegan a 
desaparecer. Este espectro, pese al ensanchamiento debido a la temperatura, es muy 
similar al mostrado en la Figura 3.8 para la fase cúbica (Ia3തd) del granate 
Li6.25Al0.25La3Zr2O12. 
Estudio del granate Li7La3Zr2O12 133 
 
Figura 3.48 Espectros Raman a 300 ºC del granate Li7La3Zr2O12 en aire (puntos) y en vacío 
(línea continua).  
Los resultados tanto de DRX como de Raman confirman la observación realizada 
por Geiger et al.,3 Adams et al.72 y Percival73 de la existencia de una fase cúbica de 
baja temperatura en el granate de Zr. No obstante, el hecho de que las condiciones de 
medida, en vacío (Figuras 3.40 y 3.43) o en aire (Figura 3.47 y 3.48), determinen la 
evolución de la muestra indica que el origen de las fases cúbicas obtenidas a alta y 
baja temperatura respectivamente es diferente, como se discutirá más adelante.  
3.8.2 Evolución térmica de la fase tetragonal del granate Li7La3Zr2O12 
dependiendo del estado inicial de la muestra 
Una vez comprobada la importancia que tiene la atmósfera en la que se realiza el 
experimento en la evolución térmica del granate Li7La3Zr2O12, se han medido en vacío 
muestras que han estado almacenadas en condiciones diferentes con el objetivo de 
clarificar si el estado inicial determina también la evolución de la muestra.  
  En la Figura 3.49 se muestran los difractogramas realizados a diferentes 
temperaturas de una muestra que ha permanecido expuesta al aire a temperatura 
ambiente durante unos días (muestra 1). Como se puede observar, al calentar la 
muestra a 150 ºC el estado no es el mismo que a RT. En el recuadro interior se 
muestra un zoom del difractograma donde se puede apreciar una mayor intensidad del 
pico central del splitting de la fase tetragonal, el cual se ha comprobado mediante 
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ajustes del perfil que corresponde a una fase cúbica de parámetro de red 
aproximadamente a=12.98 Å, que coexiste con la fase tetragonal inicial. Sin embargo, 
al calentar la muestra a temperaturas superiores se observa que a 250 ºC desaparece la 
fase cúbica, y se mantiene únicamente la fase tetragonal hasta al menos 450 ºC. A 525 
ºC vuelven a coexistir una fase tetragonal y una cúbica, mientras que por encima de 
600 ºC ya se tiene únicamente la fase cúbica de alta temperatura. 
 
Figura 3.49 Difractogramas de rayos X a diferentes temperaturas en vacío del granate 
Li7La3Zr2O12 expuesto al aire unos días. El recuadro muestra un zoom de la región indicada.   
Por otra parte, en la Figura 3.50 se muestra la evolución térmica en vacío de un 
granate de Zr que ha permanecido varias semanas expuesto a la humedad a RT 
(muestra 2). Se puede apreciar que el estado inicial de la muestra cambia por completo 
al calentar a 150 ºC, temperatura para la cual se observa una fase cúbica principal, que 
coexiste con una pequeña proporción de la fase tetragonal. A 250 ºC el difractograma 
presenta una única fase cúbica, pero al calentar la muestra por encima de dicha 
temperatura vuelven a coexistir las fases tetragonal y cúbica. La fracción de esta 
última se ha obtenido de los ajustes del perfil de los difractogramas, y se ha 
representado en la Figura 3.51, en la que se observa que a 450 ºC la proporción de la 
fase tetragonal es de aproximadamente un 55%. La proporción de fase cúbica vuelve a 
aumentar notablemente a 600 ºC, mientras que a temperaturas superiores ya se tiene 
únicamente una monofase cúbica.  
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Figura 3.50 Difractogramas de RX a diferentes temperaturas en vacío de la muestra 2.  
 
Figura 3.51 Evolución térmica de la fracción de fase cúbica presente en la muestra 2. 
En la Figura 3.52 se muestra la evolución de los parámetros de red obtenidos 
mediante el ajuste del perfil de los difractogramas de rayos X de la Figura 3.50. 
 
Figura 3.52 Evolución térmica de los parámetros de red de la muestra 2. Los círculos y los 
triángulos denotan los parámetros de la fase tetragonal y cúbica respectivamente.   
136 Estudio del granate Li7La3Zr2O12 
Las evoluciones térmicas mostradas en las Figuras 3.40, 3.49 y 3.50 son 
diferentes pese a estar realizadas todas ellas en vacío, lo que demuestra que el estado 
inicial de la muestra determina su evolución.  
Para obtener mayor información de la evolución térmica de estas muestras y 
poder explicar el origen de la fase cúbica observada a baja temperatura, se han 
realizado experimentos de termogravimetría. Como se puede apreciar en la Figura 
3.53, la pérdida de peso total es superior en la muestra que ha estado más tiempo 
expuesta al aire (~2.3 %) que en la que ha estado sólo unos días (~0.5 %), como era de 
esperar por las diferencias observadas en las correspondientes evoluciones térmicas de 
los difractogramas (Figuras 3.49 y 3.50). En la Figura 3.53 se puede ver que la 
muestra 1 presenta una pérdida de peso principal, en aproximadamente 225 ºC, y una 
segunda pérdida de peso muy leve a temperaturas por encima de 400 ºC. Sin embargo 
la curva TGA de la muestra 2, además de la caída principal de la muestra 1, tiene otras 
dos pérdidas de peso notables entre 375-475 ºC y 575-700ºC.  
 
Figura 3.53 Curvas TGA de las muestras 1 (puntos) y 2 (línea continua). La curva de puntos y 
trazos corresponde a una relación masa/carga de 18 (H2O), y la de sólo trazos de 44 (CO2), 
ambas de la muestra 2. 
Con el objetivo de identificar la procedencia de dichas pérdidas de peso, se ha 
medido mediante un espectrómetro de masas la relación masa/carga de los gases 
producto del calentamiento de la muestra 2. En la Figura 3.53 se puede observar que la 
pérdida de peso que se produce a menor temperatura es debida exclusivamente a la 
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eliminación de H2O de la muestra, mientras que en la que se produce en el rango 375-
475 ºC se elimina tanto H2O como CO2, y la pérdida de peso de mayor temperatura es 
debida fundamentalmente a la eliminación de CO2. 
Estos resultados sugieren vincular la transformación de la fase tetragonal a la fase 
cúbica observada en el granate de Zr con una variación en la estequiometría provocada 
por la reacción de este con H2O y/o CO2 presente en el aire atmosférico durante su 
almacenamiento. Las posibles reacciones entre ellos se muestran a continuación: 
1- Carbonatación directa: Se produciría por la reacción de CO2 con el granate, para 
dar lugar a un granate defectivo en litio y con vacantes de oxígeno, y a 
carbonato de litio. Esta reacción se muestra en la ecuación [3.21], y ha sido 
propuesta por Wang et al. para explicar la transformación entre las fases 
tetragonal y cúbica a 350 ºC.82 
Li7La3Zr2O12 + x·CO2 → Li7-2xLa3Zr2O12-x + x·Li2CO3             [3.21] 
2- Reacción con H2O: El granate reaccionaría con agua formando un granate 
defectivo en litio y con vacantes de oxígeno e hidróxido de litio [3.22]. Cheng et 
al. han propuesto recientemente este mecanismo para explicar la reacción del 
granate de Zr dopado con Al con el agua.83  
     Li7La3Zr2O12 + x·H2O → Li7-2xLa3Zr2O12-x + 2x·LiOH              [3.22] 
3- Intercambio H+/Li+: El granate intercambia átomos de litio con protones de la 
atmósfera para formar un granate defectivo en litio y protonado, e hidróxido de 
litio como subproducto del intercambio [3.23]. La presencia de H2O y CO2 en el 
aire puede dar lugar tanto a la hidratación como a la carbonatación del LiOH 
para formar LiOH·H2O y Li2CO3 respectivamente. Este mecanismo ha sido 
observado por otros autores en granates de diferente composición.47, 49, 50, 75, 76  
    Li7La3Zr2O12 + x·H2O → Li7-xHxLa3Zr2O12 + x·LiOH  [3.23] 
De acuerdo con lo observado, una presencia de H2O y CO2 en las muestras tan 
leve como un 2.3 % del peso total da lugar a una evolución térmica muy diferente de 
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la de una muestra aislada del aire atmosférico. Al ser un porcentaje tan pequeño, la 
proporción de fases secundarias de las que proceden dichas pérdidas será también muy 
baja. Como ya se ha comentado antes, el litio es un mal dispersor de rayos X, por lo 
que para identificar el origen de las pérdidas de peso ha sido de gran importancia la 
espectroscopia Raman. 
En primer lugar se han tratado de buscar bandas que nos aporten información 
sobre la pérdida de peso que se produce próxima a 225 ºC. Para ello, dado que el 
espectro Raman de la muestra 2 en la zona de baja frecuencia (recuadro Figura 3.54) 
es aparentemente igual que el de las muestras no expuestas a humedad, se ha medido 
la región del espectro Raman de 3500 cm-1, característica de las señales OH. En el 
espectro a RT de la Figura 3.54 se pueden apreciar unas bandas entre 3475 y 3600 
cm-1, que como se mostrará en el siguiente capítulo son debidas a las vibraciones de 
los O-H formados por la inserción de protones en la estructura del granate. Por su 
parte, las bandas situadas en 3575 y 3675 se corresponden con LiOH·H2O y LiOH 
respectivamente. La presencia de una cantidad apreciable de protones en la estructura 
del granate implica que ha existido intercambio H+/Li+ [3.23] lo que nos lleva a 
concluir que este es el mecanismo principal responsable de la transformación de la 
fase tetragonal a la fase cúbica. 
 
Figura 3.54 Espectros Raman de alta frecuencia de la muestra 2 a diferentes temperaturas. El 
cuadro interior muestra el espectro Raman de baja frecuencia a RT. Los símbolos x y + 
denotan LiOH·H2O y LiOH respectivamente. 
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Respecto a los mecanismos de carbonatación directa [3.21] y reacción con H2O 
[3.22], ambos implican la formación de vacantes de oxígeno, la cual no va a ser 
favorecida debido a la dificultad de mantener dicha estequiometria sin que se 
descomponga el granate. En consecuencia su posible efecto sería despreciable respecto 
al del mecanismo de intercambio.  
Al calentar la muestra observamos que en la región del espectro Raman 
característica de los OH aparece un fondo, cuyo origen podría estar relacionado con 
procesos superficiales de hidratación ya que también lo hemos observado al calentar 
otros materiales como ZrO2, en los que los procesos de intercambio no son posibles. 
No obstante, mientras las señales correspondientes a las vibraciones O-H permanecen 
en el espectro Raman (aunque desplazadas a frecuencias inferiores) hasta al menos 
300 ºC, a 150 ºC ha desaparecido el LiOH·H2O, mientras que el LiOH desaparece 
entre 200 y 300 ºC. Por tanto, de acuerdo con el TGA mostrado en la Figura 3.53, la 
pérdida de agua observada por debajo de 300 ºC se correspondería con la eliminación 
de los OH procedentes del LiOH junto con protones del granate en la cantidad 
correspondiente. La reacción que tiene lugar en el rango de temperaturas de 200 ºC a 
275 ºC se muestra en la ecuación [3.24]: 
Li7-x-yHx+yLa3Zr2O12  (+	௫ଶ Li2CO3) (+ y LiOH) → 
 Li7-xHxLa3Zr2O12 (+	௫ଶ Li2CO3) + y H2O  [3.24] 
Dado que la pérdida de peso observada en la curva TGA de la Figura 3.53 para 
dicho rango de temperaturas es de aproximadamente el 0.4%, se obtiene un valor de 
y~0.19 moles de H2O por mol de granate. 
Si observamos la evolución térmica de los difractogramas de rayos X (Figuras 
3.49 y 3.50), a 150 ºC aparece una fase cúbica que está directamente relacionada con 
el defecto de litio y la presencia de protones en el granate. A temperaturas superiores a 
300 ºC observamos que la desaparición del LiOH coincide con la recuperación de la 
fase tetragonal inicial, total (Figura 3.49) o parcialmente (Figura 3.50), lo que 
asociamos con la reinserción de Li en el granate mediante la reacción mostrada en la 
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ecuación [3.24]. En el caso de la muestra 2, a dicha temperatura se tiene una muestra 
inhomogénea, con regiones de la muestra con diferente estequiometría que hacen que 
observemos en DRX (Figura 3.50) la coexistencia de una fase tetragonal y otra cúbica.  
Respecto a la pérdida de agua observada en la curva TGA de la Figura 3.53 para 
temperaturas entre 375 y 475 ºC, proponemos que sea debida, al menos en parte, a la 
eliminación de los protones insertados en la estructura del granate, mediante la 
reacción mostrada en la ecuación [3.25]: 
Li7-xHxLa3Zr2O12  (+	௫ଶ Li2CO3)  → 
 Li7-xLa3Zr2O12- x/2  (+	௫ଶ Li2CO3) + 
௫
ଶ H2O  [3.25] 
No obstante, en los experimentos de TGA/MS también se ha detectado la 
eliminación de CO2 durante el calentamiento de la muestra para temperaturas 
superiores a 300 ºC lo que sugiere reacciones de descomposición de carbonatos. 
Gracias a la espectroscopia Raman hemos sido capaces de estudiar los procesos 
involucrados en dichas pérdidas de peso. Para evitar los efectos del ensanchamiento 
térmico de los espectros a alta temperatura, que podrían dificultar la identificación de 
fases, se ha representado en la Figura 3.55 los espectros de la muestra 2 medidos a RT 
tras realizar breves calentamientos a diferentes temperaturas.  
El espectro obtenido tras 15 minutos a 300 ºC (curva b de la Figura 3.55) se 
parece mucho al que se tenía inicialmente (curva a), aunque se pueden apreciar 
pequeñas modificaciones, especialmente en la región de 300-400 cm-1. La curva (c) 
obtenida al restar el espectro inicial (a) al obtenido tras 300 ºC (b) es muy similar al 
espectro de la fase Ia3തd del granate Li6.25Al0.25La3Zr2O12 mostrado en la Figura 3.8, lo 
que nos demuestra la coexistencia de las fases tetragonal y cúbica tras un breve 
tratamiento a 300 ºC, temperatura previa a la de la segunda pérdida de peso observada 
en TGA. Si se observa en detalle la curva (c) se puede apreciar la presencia de bandas 
de Li2CO3 en 97, 156 y 195 cm-1, cuya procedencia atribuimos al mecanismo de 
intercambio H+/Li+.  
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Figura 3.55 Espectros Raman a RT de la muestra 2 (a) tras tratamientos breves en aire a 300 ºC 
(b), 550 ºC (d) y 700 ºC (e). La curva “c” se obtiene al restar el espectro inicial (a) al espectro 
obtenido tras 300 ºC (b). Los símbolos * y • denotan Li2CO3 y II-La2O2CO3. El recuadro 
interior muestra la relación entre el área integrada de la banda de 156 cm-1 correspondiente al 
Li2CO3 y el área total del espectro medido tras enfriar desde cada T. 
En la Figura 3.55 se puede observar que antes de cualquier calentamiento ya hay 
presencia de una pequeña cantidad de Li2CO3 en el espectro de la muestra 2. El 
contenido de carbonato de litio se incrementa tras enfriar la muestra desde 300 ºC y 
475 ºC (en aire). Este hecho, que coincide con la temperatura para la que se ha 
observado la desprotonación, nos indica que el mecanismo de intercambio H+/Li+ se 
produce tanto a temperatura ambiente como durante el calentamiento de la muestra en 
presencia de H2O y CO2. A raíz de estos resultados parece que para que se produzca la 
descomposición del Li2CO3 son necesarias temperaturas superiores. No obstante, 
como veremos en el siguiente capítulo puede haber una reinserción parcial de litio del 
Li2CO3, al mismo tiempo que se sigue produciendo el intercambio H+/Li+, aunque 
debido a los tiempos que ha permanecido la muestra 2 entre 300 y 475 ºC en el 
experimento de espectroscopia Raman de la Figura 3.55 predomina este último.      
Por tanto, la pérdida de CO2 observada en la curva TGA/MS (Figura 3.53) para 
temperaturas entre 400 y 550 ºC no se puede explicar por la descomposición del 
Li2CO3. En consecuencia, durante el calentamiento de las muestras debe haber otro 
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mecanismo que implique la participación de carbonatos. En las medidas de Raman 
realizadas a temperatura ambiente tras enfriar la muestra desde 550 ºC (curva d, 
Figura 3.55) se ha detectado la aparición de unas bandas en 83 y 363 cm-1, que son 
características de II-La2O2CO3.5 La formación de oxicarbonato de lantano a 
temperaturas ligeramente superiores a aquellas a las que se ha observado la segunda 
caída en peso en los experimentos de TGA sugiere que dicho compuesto se ha podido 
formar mediante la descomposición de carbonatos de lantano hidratados. Estos 
podrían proceder de pequeñas cantidades de La2O3 originadas en la síntesis del 
granate, que hubiesen reaccionado con H2O y CO2 del aire atmosférico para dar lugar 
a hidroxicarbonatos del tipo La2(OH)2(CO3)2, los cuales se descompondrían en dos 
etapas: 
 450-500 ºC:  La2(OH)2(CO3)2 → La2O2CO3 + H2O +CO2  [3.26] 
 650-700 ºC:   La2O2CO3 → + La2O3 +CO2   [3.27] 
Suponiendo que todo el CO2 de la segunda pérdida de peso (~0.9 %) de la curva 
TGA de la Figura 3.53 es debida a la descomposición de carbonatos de lantano 
hidratados [3.26], se obtiene un contenido de 0.1 moles de CO2 por mol de granate, es 
decir, 0.1 moles de La2O2CO3 que coexisten con LLZO. 
Por otro lado, en el recuadro de la Figura 3.55 también puede observarse que el 
contenido de Li2CO3 disminuye notablemente al enfriar desde temperaturas superiores 
a 600 ºC. En la curva (e) se puede apreciar que tras 700 ºC el granate recupera el 
espectro correspondiente a la fase tetragonal pura y el Li2CO3 ha desaparecido. Este 
hecho sugiere que la señal de CO2 observada en la pérdida de peso del TGA a alta 
temperatura procede, al menos en parte, del Li2CO3 formado al carbonatarse el LiOH 
procedente del intercambio H+/Li+. La reinserción del Li procedente del Li2CO3 da 
lugar a la recuperación de la estequiometría inicial del granate: Li7La3Zr2O12, como se 
puede ver en la reacción mostrada en la ecuación [3.28]. 
Li7-xLa3Zr2O12- x/2  (+	௫ଶ Li2CO3) → Li7La3Zr2O12 +	
௫
ଶ CO2  [3.28] 
Estudio del granate Li7La3Zr2O12 143 
Teniendo en cuenta que tanto la descarbonatación de La2O2CO3 [3.27] como la 
descomposición de Li2CO3 [3.28] contribuyen a la señal de CO2 observada en la 
tercera pérdida de peso de la curva TGA/MS (Figura 3.53), que es de 
aproximadamente un 1%, se obtiene un valor de x~0.14. 
De esta manera, mediante las ecuaciones [3.24]-[3.28] se pueden explicar todos 
los procesos relativos a las pérdidas de peso observadas en el experimento de TGA 
para una muestra de granate Li7La3Zr2O12 que ha estado expuesta a la humedad. En 
concreto, de los datos de TGA/MS se ha calculado una composición para la muestra 2 
previa a los calentamientos de Li6.67H0.33La3Zr2O12. 
Se puede concluir que las discrepancias observadas en la evolución térmica de los 
granates de Zr son debidas a las diferencias en la composición de los mismos, que 
vienen determinadas tanto por las condiciones de almacenamiento como del 
experimento. Un granate estequiométrico de composición Li7La3Zr2O12 mantiene la 
fase tetragonal hasta que a ~645 ºC se produce la transición a la fase cúbica. Sin 
embargo, una muestra T-LLZO que ha sido (o es) expuesta a la humedad sufre un 
intercambio H+/Li+ que favorece la aparición de la fase cúbica al calentar la muestra a 
baja temperatura, posiblemente por la presencia de vacantes de litio. De hecho 
Bernstein mostró, basándose en modelos teóricos, que la temperatura de transición de 
la fase tetragonal a la cúbica está relacionada con la estequiometría de la muestra, de 
manera que a menor contenido de Li menor es la temperatura de transición.80  
Por tanto, el intercambio H+/Li+ en los granates de Zr expuestos a la humedad da 
lugar a una inhomogeneidad en la muestra, con regiones de diferente estequiometría, 
lo que puede producir la coexistencia de fases con diferente simetría a la misma 
temperatura, como se ha observado en los difractogramas de las Figuras 3.49 y 3.50. A 
temperaturas superiores a 700 ºC todo el litio que se había intercambiado se ha 
reinsertado en la estructura del granate, que recupera su estequiometría inicial, 
Li7La3Zr2O12. A dicha temperatura presenta la estructura cúbica (Ia3തd) debida al 
desorden de los litios, sin embargo al enfriar a temperatura ambiente recupera la fase 
tetragonal (I41/acd) estequiométrica. 
144 Estudio del granate Li7La3Zr2O12 
3.8.3 Modificación estructural de T-LLZO debido a la humedad  
Una vez comprobado que el estado inicial de las muestras determina su evolución 
con la temperatura, se ha prestado especial atención en comprobar cómo afectan los 
cambios estequiométricos debidos al intercambio H+/Li+ a la estructura de la muestra a 
temperatura ambiente. Mediante difracción de rayos X y espectroscopia Raman se ha 
comprobado sistemáticamente que el estado de las muestras del granate Li7La3Zr2O12 
no permanecía invariable en el tiempo. En las Figuras 3.56 y 3.57 se muestran las 
medidas realizadas a temperatura ambiente con ambas técnicas experimentales de 
muestras con diferente grado de hidratación.  
 
Figura 3.56 Difractogramas de rayos X a RT de T-LLZO recién sintetizada (inferior), 
almacenada al aire varias semanas (intermedia) y dos años (superior).  
 
Figura 3.57 Espectros Raman a RT de T-LLZO recién sintetizada (inferior), almacenada al aire 
varias semanas (intermedia) y dos años (superior).  
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Si observamos en detalle el difractograma de rayos X de la muestra almacenada 
varias semanas (muestra 2), observamos que entre los splittings propios de la fase 
tetragonal han aparecido unos picos nuevos respecto a los que se tenían en una 
muestra de T-LLZO recién sintetizado, que parecen corresponder a una o varias 
nuevas fases.  
Mediante el programa FullProf se ha tratado de ajustar el perfil de dicho 
difractograma con tres fases, una tetragonal principal similar a la de T-LLZO recién 
sintetizado; otra fase tetragonal con parámetros de red con una tetragonalidad (1-c/a) 
inferior a la de la fase mayoritaria y un volumen (~2198 Å3) superior a esta (2185 Å3); 
y una fase cúbica de volumen similar a la fase tetragonal menos axial. No obstante, el 
solapamiento de los picos dificulta su distinción. 
Respecto al espectro Raman de la muestra 2 (Figura 3.57) aparentemente no 
muestra cambios significativos. Si bien cabe destacar un leve aumento de intensidad 
próximo a 300 cm-1, así como la aparición de una nueva banda en aproximadamente 
685 cm-1. Estas bandas pensamos que están relacionadas con las nuevas fases 
observadas. No obstante el origen de dichas señales se estudiará en el Capítulo 4.  
Hemos comprobado que con el paso del tiempo el estado de las muestras puede 
llegar a cambiar notablemente. Por ejemplo tanto el difractograma (Figura 3.56) como 
el espectro Raman (Figura 3.57) de una muestra inicialmente en fase tetragonal que ha 
estado almacenada en aire durante 2 años son totalmente diferentes de los que se 
tenían inicialmente. Mediante espectroscopia Raman se ha comprobado la 
inhomogeneidad de dicha muestra, lo que apoya la hipótesis de que con el intercambio 
H+/Li+ producido a temperatura ambiente se han formado regiones dentro de la 
muestra con diferente estequiometría. En los espectros de la muestra almacenada 
durante 2 años al aire se observa fundamentalmente como las señales próximas a 300 
cm-1 y a 685 cm-1, que ya se habían detectado en la muestra 2, crecen notablemente. 
Además, en la región de baja frecuencia aparecen bandas que no habían sido 
detectadas en el espectro del T-LLZO.  
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En el difractograma mostrado en la Figura 3.56 correspondiente a la muestra 
almacenada en aire durante dos años, se puede ver que la proporción de la fase 
tetragonal inicial ha disminuido notablemente y predomina una fase cúbica cuyo 
parámetro de red obtenido mediante los ajustes del perfil es de aproximadamente 
13.06 Å, ambas coexistiendo con la fase tetragonal menos axial observada en la 
muestra 2.  
Estos resultados sugieren que tanto la fase tetragonal menos axial como la fase 
cúbica observadas en las muestras que han estado expuestas al aire son debidas a las 
regiones de la muestra que presentan una estequiometría diferente de la inicial debido 
al intercambio H+/Li+. Los protones tienen un radio atómico inferior al litio, por lo que 
en principio se esperaría una disminución del volumen de dichas fases, y sin embargo 
observamos que son superiores al de T-LLZO. Mediante DRX no es posible obtener la 
disposición concreta de los átomos de litio y de los protones, por lo que para estudiar 
las variaciones estructurales debidas a la hidratación de las muestras ha sido necesaria 
la realización de medidas de Difracción de Neutrones. Como veremos en el Capítulo 
4, con el intercambio H+/Li+ se sustituyen los enlaces iónicos fuertes Li-O por enlaces 
débiles de puentes de hidrógeno, de manera que se produce una relajación de los 
átomos más ligeros y las cavidades tetraédricas y octaédricas incrementan su volumen, 
y en consecuencia también aumenta el volumen de la celda unidad. 
La gran sensibilidad que presenta el granate Li7La3Zr2O12 a las condiciones 
ambientales, así como la facilidad para modificar su estequiometría incluso de forma 
espontánea, nos ha llevado a estudiar el intercambio H+/Li+ mediante experimentos 
controlados, lo que se mostrará en el siguiente capítulo.   
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 Capítulo 4 
Intercambio controlado H+/Li+ en 
los granates Li7-xHxLa3Zr2O12  
 
La sensibilidad que presenta el T-LLZO a las condiciones ambientales, 
especialmente cuando se expone a humedad, nos ha llevado a estudiar las 
modificaciones estructurales que se producen en el granate de Zr por hidratación. Para 
ello, dada la facilidad que presentan dichos materiales para intercambiar litio por 
protón, se ha variado la estequiometria inicial mediante la realización de diferentes 
tratamientos controlados post-síntesis, con el objetivo de caracterizar los granates de 
composición Li7-xHxLa3Zr2O12, los cuales no han sido estudiados en detalle hasta el 
momento. 
Como se ha observado en el Capítulo 3, cuando el intercambio H+/Li+ se produce 
a temperatura ambiente son necesarios tiempos muy largos para que los cambios sean 
notables. De hecho tras 3 años de almacenamiento al aire todavía no se observa una 
monofase cúbica, sino que se tiene una mezcla de fases (Figura 3.56). El proceso de 
intercambio H+/Li+ implica la difusión de los iones litio, la cual suponemos que se 
acelerará con el incremento de temperatura, por lo que se han realizado tratamientos 
térmicos prolongados a muestras de T-LLZO a temperaturas seleccionadas a partir de 
los resultados observados en experimentos tanto de termogravimetría (Figura 4.1) 
como de espectroscopia Raman. Por un lado en la curva TGA de T-LLZO de la Figura 
4.1 se observa un ligero incremento (y posterior pérdida) de peso entre 
aproximadamente 90 y 150 ºC, lo que nos sugiere que para dicho rango de 
temperaturas se produce una reacción del granate con su entorno.  
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Figura 4.1 Curva TGA de T-LLZO. 
Por otra parte en la Figura 3.55 del Capítulo 3 observábamos que tras la 
realización de tratamientos breves a 300 ºC en aire se obtenía a RT una coexistencia 
de fases tetragonal y cúbica. El espectro de la fase cúbica era más parecido al obtenido 
para el granate dopado con Al (Figura 3.8), que al observado para una muestra que ha 
sido expuesta a la humedad a RT (Figura 3.57). Además, en la curva de TGA de la 
Figura 4.1 se observa que la caída principal de peso, que asociamos con la eliminación 
de los protones insertados en la estructura del granate (ver apartado 3.8), se produce a 
partir de 350 ºC, por lo que esta se ha escogido como la máxima temperatura a la que 
se puede estudiar el proceso de intercambio en los granates de Zr.  
Ante estas diferencias se han realizado tratamientos prolongados tanto a baja (≤ 
150 ºC) como a temperatura intermedia (300-350 ºC) para tratar de estabilizar una fase 
característica del granate de Zr intercambiado a dichas temperaturas. 
En este capítulo observaremos mediante experimentos de resonancia magnética 
nuclear, espectroscopia Raman, difracción de rayos X y de neutrones, cómo la 
temperatura a la que se realiza el tratamiento de intercambio H+/Li+ determina la fase 
estabilizada, ya que condiciona la distribución de los átomos de litio y de los protones 
en la estructura del granate. Además, estudiaremos la evolución térmica de dichas 
fases de granate defectivas en litio y protonadas.  
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4.1 Granate Li7-xHxLa3Zr2O12 obtenido con tratamientos a baja T (≤150 ºC) 
Con el objetivo de obtener una monofase de granate de Zr mediante intercambios 
a baja temperatura, se han realizado tratamientos prolongados tanto a ~90 ºC como a 
150 ºC en presencia de humedad. A continuación se muestra la evolución con el 
tiempo de tratamiento a dichas temperaturas de muestras en polvo de composición 
inicial Li7La3Zr2O12: 
- Tratamiento prolongado del granate Li7La3Zr2O12 en H2O entre 80 y 90 ºC: 
La elección de temperaturas entre 80 y 90 ºC para los envejecimientos se debe a 
la posibilidad de realizar los tratamientos sumergiendo la muestra en H2O. De esta 
manera pensamos que al estar la muestra en agitación continua en el baño de agua 
todos los granos del granate estarán en contacto con los protones del H2O, mientras 
que al hacer el intercambio en aire se podía limitar la superficie de contacto directo 
con los protones de la atmósfera. En la Figura 4.2 se muestran tanto los difractogramas 
de rayos X como los espectros Raman del granate tras diferentes tiempos de 
tratamiento. En el difractograma se puede observar que tras 4 días a 80 ºC disminuye 
la intensidad de los picos correspondientes a la fase tetragonal inicial (I41/acd) y 
aparecen otros nuevos entre las reflexiones de Bragg permitidas en ella, que parecen 
corresponder a diferentes fases. El solapamiento de picos dificulta enormemente la 
realización de ajustes y en consecuencia no nos permite determinar con exactitud las 
fases que coexisten ni interpretar el espectro Raman correspondiente (Figura 4.2). Para 
evitar la presencia de fases intermedias se han aumentado los tiempos de tratamiento a 
80 ºC pero incluso tras 26 días, aunque predomina una fase cúbica, todavía se 
observan restos de otras fases.  
Al realizar los tratamientos a 90 ºC observamos que tras 18 días la muestra 
presenta un difractograma en el que se han reducido las fases intermedias respecto a lo 
observado con los envejecimientos a 80 ºC y predomina una fase cúbica, por lo que 
deducimos que la cinética de la evolución es más rápida a medida que se aumenta la 
temperatura. Por otra parte, la realización de los tratamientos en H2O implica que 
podamos descartar el mecanismo de carbonatación [3.21] explicado en el Capítulo 3 
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como el causante de la formación de la fase cúbica observada. El parámetro de red 
obtenido mediante refinamientos del difractograma de rayos X es de a=13.076 (1) Å, 
muy superior al obtenido para C-LLZO(Al), ac=12.9651 (2) Å. Más adelante 
comprobaremos que el incremento de los parámetros de red se puede asociar con el 
intercambio H+/Li+, como ya se ha visto en otros granates.1  
 
Figura 4.2 Difractogramas de rayos X (izquierda) y espectros Raman (derecha) a RT tras 
realizar tratamientos entre 80 y 90 ºC en H2O durante tiempos diferentes a T-LLZO.  
En la Figura 4.2 también se muestran los espectros Raman para diferentes tiempos 
de tratamiento. Los correspondientes a los tratamientos a 80 ºC parecen estados 
intermedios entre el de T-LLZO y el obtenido tras 18 días a 90 ºC, el cual presenta 
diferencias notables tanto respecto al espectro Raman de la fase tetragonal inicial 
como al de la Figura 3.8 correspondiente a C-LLZO(Al). No obstante, dado que en los 
difractogramas de la Figura 4.2 todavía se observan pequeños restos de otras fases que 
no se han conseguido eliminar pese a incrementar las horas de tratamiento, se ha 
aumentado la temperatura con el objetivo de obtener una monofase cúbica que nos 
permita realizar una caracterización estructural completa.     
- Exposición prolongada del granate Li7La3Zr2O12 a 150 ºC en aire: 
En la figura 4.3 se pueden observar tanto el difractograma de rayos X como el 
espectro Raman del granate Li7La3Zr2O12 envejecido 30 horas a 150 ºC en aire. Esta y 
todas las muestras a las que se han realizado tratamientos de envejecimiento en aire 
para variar su estequiometria mediante el proceso de intercambio H+/Li+ han sido 
lavadas en agua para eliminar las fases secundarias de litio que se producen durante el 
intercambio (LiOH·H2O, LiOH y Li2CO3), como se ha detallado en el Capítulo 2. 
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Mediante experimentos de Raman y de DRX se ha comprobado que el granate no 
varía durante el lavado. Por tanto, de ahora en adelante todas las muestras que se 
presenten estarán lavadas en H2O a no ser que se indique lo contrario. 
En el difractograma de la Figura 4.3 se puede observar que se ha conseguido 
estabilizar una monofase cúbica (C150-LLZO), con un número de horas muy inferior 
a las empleadas en los tratamientos a 90 ºC, por lo que consideramos que 150 ºC es la 
temperatura óptima para estabilizar dicha fase. Además, el espectro Raman de 
C150-LLZO es muy similar al de las muestras envejecidas a 80 y 90 ºC, pero con las 
bandas mejor definidas. La presencia de bandas Raman en la región próxima a 3600 
cm-1, característica de iones OH-, nos confirma que el mecanismo que provoca la 
formación de la fase cúbica es el intercambio H+/Li+. Recientemente Wang et al. 
también han mostrado que a través de tratamientos prolongados a 150 ºC consiguen 
estabilizar una fase cúbica en el granate de Zr.2 Según Wang et al., la introducción de 
protones en la estructura del granate procedentes del intercambio H+/Li+ altera la 
distribución de carga (dado que los H+ están mucho más cerca de los átomos de O que 
los Li), e induce el cambio de la fase tetragonal a la cúbica por desorden de la red de 
litios.2 Dado que el espectro Raman de C150-LLZO que observamos en la Figura 4.3 
es muy diferente al de C-LLZO(Al) (Figura 3.8), es necesario un estudio estructural 
completo para verificar el grupo espacial que se obtiene con los tratamientos a baja 
temperatura. No obstante para poder caracterizar el granate se debe determinar 
previamente la estequiometría resultante tras los intercambios H+/Li+. 
 
Figura 4.3 Difractograma de rayos X tras el envejecimiento a 150 ºC en aire. En el recuadro se 
muestra el espectro Raman de dicha muestra. 
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4.1.1 Grado de intercambio de las muestras tratadas a baja 
temperatura  
La estequiometría de los granates de Zr que han sido sometidos a tratamientos de 
envejecimiento se ha determinado mediante ICP. La cantidad de protones se ha 
calculado para que se cumpla la neutralidad de la carga, no obstante, dichos valores se 
han verificado mediante experimentos de TGA. Por ejemplo en la Figura 4.4 se 
muestra la curva TGA de T-LLZO tratado a 150 ºC. Como se puede apreciar dicha 
curva no indica ningún cambio de peso hasta aproximadamente 335 ºC, cuando se 
observa una caída hasta ~ 650 ºC que supone un 5.3 % del peso total. Dado que la 
muestra se ha lavado y por tanto no contiene Li2CO3, esta pérdida, tal y como se 
explicó en el Capítulo 3 basándonos en las medidas de TGA realizadas con un equipo 
provisto de un espectrómetro de masas, es debida principalmente a la eliminación de 
H2O procedente de los protones insertados en la estructura del granate durante el 
proceso de intercambio. En concreto para esta muestra supone la eliminación de 2.4 
moléculas de H2O, lo que equivale a una composición inicial de Li2.2H4.8La3Zr2O12, 
mientras que por ICP se han obtenido 2.3 litios por fórmula de granate.    
  
Figura 4.4 Curva TGA de 7Li2.2H4.8La3Zr2O12 obtenido mediante envejecimiento a 150 ºC. 
Tras los intercambios H+/Li+ realizados a baja temperatura (≤150 ºC) se han 
obtenido muestras con un contenido promedio de litio que varía entre 4 y 2 Li por 
fórmula de granate. En la Figura 4.5 se ha representado la relación entre el parámetro 
de red correspondiente a la fase cúbica, obtenido mediante refinamientos Rietveld de 
los difractogramas de rayos X, y la cantidad de H+ insertado en la estructura. Como se 
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puede observar, existe una relación aproximadamente lineal entre ambos, lo que indica 
que se produce una expansión de la celda a medida que se introducen protones en la 
estructura, como ya se ha visto en otros granates.1 Este resultado no es el que cabría 
esperar a partir de los radios iónicos, ya que el de los iones de litio (entre 0.59 y 0.76 
Å, según la coordinación)3 es superior al de los protones. Sin embargo en el siguiente 
apartado veremos que dicha expansión es debida a la substitución de los enlaces 
iónicos fuertes Li-O por enlaces débiles de puentes de hidrógeno: O-H···O. 
 
Figura 4.5 Relación entre el contenido promedio de H+ por fórmula y el parámetro de red de la 
fase cúbica obtenida mediante tratamientos de envejecimiento a baja temperatura (cuadrados) y 
entre 300 y 350 ºC (círculos). El rombo denota el parámetro de red promedio de T-LLZO. 
No obstante con los tratamientos a baja temperatura no siempre se ha obtenido 
una monofase, como ya se observó en la Figura 4.2. La presencia de fases 
minoritarias, probablemente con un contenido de Li mayor que el que tiene la fase 
cúbica predominante, hace que el contenido de protones en esta pueda ser mayor que 
el que se da como contenido promedio, por lo que se ha indicado en la Figura 4.5 un 
error considerable en la determinación de dicho contenido.  
Cabe destacar que en nuestros experimentos de envejecimiento a baja temperatura 
hemos observado cómo alcanzamos un límite de cinco protones por fórmula, 
Li2H5La3Zr2O12, de manera que no ha sido posible intercambiar todo el litio que estaba 
presente en el granate inicial pese a realizar tratamientos muy prolongados.  
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4.1.2 Estudio estructural del granate de Zr obtenido con el 
intercambio H+/Li+ a baja temperatura  
Tras homogeneizar la fase cúbica de baja temperatura en el granate de Zr con 
tratamientos a 150 ºC se ha procedido a su caracterización estructural e identificación 
de su grupo espacial. En primer lugar se partió del grupo espacial Ia3തd para realizar el 
ajuste del difractograma mediante el programa FullProf, sin embargo dicho grupo no 
explicaba algunos picos, como los situados en aproximadamente 21.4 º, 40.3 º y 53.4 º. 
En un primer momento se pensó que el pico situado en ~ 21.4 º podía corresponder al 
Li2CO3, pero el espectro Raman demostraba que con los lavados en H2O se había 
eliminado dicha impureza.  
Por otra parte Galven realizó también intercambios H+/Li+ a baja temperatura en 
el granate de composición Li6CaLa2Nb2O12 y demostró mediante difracción de 
neutrones, microscopia electrónica de barrido y test de generación de segundo 
armónico que el granate obtenido, Li6-xHxCaLa2Nb2O12, se estabiliza en una fase 
cúbica no centrosimétrica de grupo espacial I4ത3d.4 El modelo estructural de dicho 
grupo espacial aplicado a la composición del granate de Zr se muestra en la Tabla 4.1. 
Tabla 4.1 Modelo estructural del grupo espacial I4ത3d para el granate de Zr. 
I૝ഥ3d (Nº 220) 
Átomo Sitio Coordenadas atómicas
La 24d x 0 ¼ 
Zr 16c x x x 
Li (1-T) 12a ⅜ 0 ¼ 
Li (2-T) 12b ⅞ 0 ¼ 
Li (3-O) 48e x y z 
O (1) 48e x y z 
O (2) 48e x y z 
En la Figura 4.6 se puede observar que todos los picos del difractograma de RX 
del granate de Zr envejecido a baja temperatura se pueden indexar con la fase cúbica 
del grupo espacial I4ത3d. El parámetro de red obtenido en el ajuste es de a=13.0807 (3) 
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Å, lo que supone un volumen de la red de 2238 Å3, muy superior al volumen que 
presentaba la fase tetragonal inicial (2179 Å3). Como ya se ha indicado anteriormente 
la expansión de la red es debida a la inserción de protones en la estructura del granate.  
 
Figura 4.6 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X medido a RT de la muestra tratada a 
150 ºC. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra es el resultado del 
ajuste, la azul (inferior) es la diferencia existente entre las intensidades experimentales y 
calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para la fase I4ത3d. 
Por tanto, la inserción de H+ en la estructura del granate de Zr da lugar a una 
redistribución de los átomos en una fase no centrosimétrica. Como vemos en la Tabla 
4.1, una de las consecuencias es el desplazamiento de los átomos de Zr respecto al 
origen (x x x), situados en el sitio 16c. Por su parte los oxígenos se sitúan en dos sitios 
48e, mientras que los átomos de Li pueden ocupar los sitios 12a y 12b tetraédricos y 
los 48e octaédricos. Dado que tanto los átomos de litio como los protones tienen un 
factor de scattering de rayos X bajo, dicha técnica se ha empleado únicamente para 
verificar el grupo espacial que se obtiene con los tratamientos a baja temperatura. Para 
obtener una mayor información estructural son necesarias otras técnicas que permitan 
el estudio de átomos ligeros (H, Li).  
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Con el objetivo de determinar la distribución de los átomos de litio y los protones 
en la estructura del granate de Zr intercambiado a baja temperatura, se ha realizado un 
estudio mediante Difracción de Neutrones de la muestra de composición 
7Li2.3H4.7La3Zr2O12. Para  minimizar los efectos térmicos, los resultados que se 
muestran son los medidos a 77 K, tras comprobar que la fase del granate es la misma 
que a RT. De acuerdo con los resultados de DRX mostrados en el apartado anterior, se 
comenzaron los refinamientos con el grupo espacial no centrosimétrico I4ത3d, aunque 
inicialmente sólo se pusieron en la estructura los átomos de La (24d), Zr (16c) y O 
(48e), ya que desconocíamos la posición y ocupación de los átomos más ligeros (Li y 
H). Este primer ajuste evidentemente no fue bueno, con una notable diferencia de 
intensidad entre los datos experimentales y los calculados. Al observar dicha 
diferencia en los mapas de Fourier (Figura 4.7) se distinguieron fundamentalmente 3 
picos diferentes no identificados, con una densidad de scattering negativa, por lo que 
dedujimos que se correspondían con átomos de Li o H+. Cabe reseñar que no se han 
realizado medidas de DN en muestras deuteradas, por lo que dada la similitud entre 
los factores de scattering de 7Li y de 1H no se han podido diferenciar ambos átomos 
directamente. Para ello se han tenido que tener en cuenta otros factores como los 
entornos o las distancias observadas en los mapas de Fourier. 
 
Figura 4.7  Mapas de Fourier de las diferencias (Fobs-Fcal) entre los datos experimentales de DN 
a 77 K de la muestra 7Li2.3H4.7La3Zr2O12 y los calculados a partir del grupo espacial I4ത3d sin Li 
ni H (izquierda) y tras el ajuste definitivo con FullProf incluyendo dichos átomos (derecha).  
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Tanto por la posición de los dos primeros picos como por la distancia a los 
átomos de oxígeno (4 distancias iguales para cada uno de ~2 Å) se pensó que podía 
tratarse de átomos de Li situados en cavidades tetraédricas. Por otra parte, la posición 
del tercer pico localizado en los mapas de Fourier está dentro de la cavidad octaédrica. 
Además la distancia de este pico a los átomos de O era de ~ 1 Å, que es una distancia 
típica de los enlaces H-O,4, 5 por lo que parecía que dicho pico se correspondía con 
protones situados en cavidades octaédricas.  
Basándonos en estas suposiciones y de acuerdo con los resultados de ICP, se 
añadieron a la estructura inicial átomos de Li en los sitios tetraédricos 12a y 12b con 
igual ocupación, y protones en las cavidades octaédricas. Al realizar los refinamientos 
el ajuste mejoró notablemente y se observó que la ocupación de las cavidades 
tetraédricas 12a disminuía progresivamente, mientras que la correspondiente a los 
sitios 12b aumentaba. El resultado final del ajuste del difractograma de neutrones 
medido a 77 K de C-7Li2.3H4.7La3Zr2O12, en el que se ha obtenido un factor Chi2 de 
2.18, se muestra en la Figura 4.8. En la Figura 4.7 (derecha) se representa el mapa de 
Fourier tras dicho ajuste, en el que apenas se observa diferencia entre los datos de DN 
y los calculados al situar los átomos de Li y los H+ en las cavidades mencionadas.    
 
Figura 4.8 Ajuste mediante Rietveld del difractograma de neutrones medido a 77 K de 
7Li2.3H4.7La3Zr2O12. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra es el 
resultado del ajuste, y la azul (inferior) es la diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para la fase I4ത3d. 
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Los parámetros de red obtenidos para la fase cúbica no centrosimétrica, así como 
otros datos cristalográficos del refinamiento realizado se muestran en la Tabla 4.2. Por 
otra parte, en la Tabla 4.3 se indican las posiciones atómicas obtenidas en el ajuste, así 
como los factores de ocupación porcentual (g). 
Tabla 4.2 Resultados del ajuste estructural mostrado en la Figura 4.8. 
Sistema Cristalino Cúbico 
Grupo espacial I4ത3d (no. 220) 
Parámetros de red  (Å) a=13.06245 (3)
V (Å3) 2228.81 (2) 
D (g·cm-3) 4.833 
RBragg 3.58 
Rp  (%) 15.4 
Rwp (%) 12.6 
Rexp (%) 8.63 
χ2 2.14 
 
Tabla 4.3 Posiciones atómicas y factores de ocupación porcentual g del granate intercambiado 
a baja temperatura.  
I૝ഥ3d (Nº 220) 
Coordenadas 
Átomo Sitio x y z g 
La 24d 0.1309 (2) 0 0.25 0.99
Zr 16c 0.0120 (1) 0.0120 (1) 0.0120 (1) 0.99
Li (1-T) 12a 0.25 0.375 0 0.34
Li (2-T) 12b 0.75 0.625 0 0.91
O (1) 48e 0.2862 (2) 0.1086 (2) 0.1955 (2) 1 
O (2) 48e 0.7273 (2) 0.9042 (2) 0.8113 (2) 1 
H 48e 0.3441 (6) 0.3912 (5) 0.0692 (6) 0.82
Como se puede observar en los resultados de los factores de ocupación porcentual 
(g) mostrados en la Tabla 4.3, las cavidades tetraédricas no están igualmente pobladas. 
En concreto, mediante la ecuación [3.1] mostrada en el Capítulo 3 se calcula un 
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contenido real por fórmula de granate de 0.51 Li situados en los sitios 12a, y 1.36 Li 
en los sitios 12b, mientras que el contenido de protones es de 4.93. En consecuencia 
tanto el contenido total de Li (1.87) como de H (4.93) calculado mediante los ajustes 
del difractograma de neutrones discrepan ligeramente del obtenido mediante ICP 
(7Li2.3H4.7La3Zr2O12). Además como se puede observar para dichos valores no se 
conserva la neutralidad de carga. Mediante el análisis de los mapas de Fourier se han 
detectado diferencias mínimas entre los datos experimentales y los calculados, pero 
pese a tratar de compensar dichas cargas no ha sido posible obtener un ajuste mejor 
que el mostrado en la Figura 4.8. La estructura obtenida en dicho ajuste para el granate 
intercambiado a baja temperatura se ha representado en la Figura 4.9 mediante el 
programa VESTA.6  
 
Figura 4.9 Esquema de la distribución de los átomos en el grupo espacial I4ത3d de C150-LLZO. 
Para tener mayor claridad han sido omitidos los poliedros de LaO8. 
A diferencia de la fase tetragonal inicial I41/acd, en la que los átomos de litio 
ocupaban un tercio de los sitios tetraédricos y todos los octaédricos, en la fase cúbica 
no centrosimétrica I4ത3d estabilizada tras el intercambio H+/Li+ a baja temperatura 
observamos que estos se sitúan únicamente en las cavidades tetraédricas 12a y 12b, 
principalmente en las últimas. Este hecho es un indicador de que en T-LLZO los 
átomos de litio situados en entornos octaédricos han sido los más susceptibles de ser 
intercambiados por protones, posiblemente debido a una menor energía de activación 
que los Li tetraédricos, como ya propusieron Xu et al. mediante cálculos ab initio.7  
166 Intercambio controlado H+/Li+ en los granates Li7-xHxLa3Zr2O12 
En la Tabla 4.4 se muestran las distancias interatómicas obtenidas tras los 
refinamientos de C150-LLZO. Es importante señalar que los átomos de oxígeno que 
forman el poliedro correspondiente a los átomos Li(1) - situados en los sitios 12a- son 
los O(1), mientras que el tetraedro de los Li(2) situados en los sitios 12b lo forman los 
O(2). 
Tabla 4.4 Distancias interatómicas (Å) calculadas a partir de los ajustes de DN.   
I૝ഥ3d (Nº 220) 
LaO8 
La(1)-O(1) x2 2.5763 Li(1-T)O4 Li(1)-O(1) x4 1.9652 
La(1)-O(1) x2 2.6134 Li(2-T)O4 Li(2)-O(2) x4 1.9986 
La(1)-O(2) x2 2.5004 H-O H-O(1) x1 0.9855 
La(1)-O(2) x2 2.4971 H-Li H-Li(1) x4 1.5503 
ZrO6 
Zr-O(1) x3 2.2072 H-Li H-Li(2) x4 2.8381 
Zr-O(2) x3 2.0176
Respecto a la distribución de los protones se observa que estos se sitúan junto a 
los oxígenos O(1). Es decir, se encuentran en las cavidades octaédricas, pero más 
cerca de los sitios tetraédricos 12a, que como vimos en la Tabla 4.3 son los menos 
poblados por los átomos de Li (en comparación con los 12b). Dado el número de 
protones que se tienen por fórmula unidad (4.93) y el número de vacantes presentes en 
los sitios 12a (~1), podemos pensar que cada cavidad tetraédrica 12a vacía está 
rodeada por sus cuatro caras por H+, formando entidades O4H4 alrededor de estas 
(Figura 4.10). Dicha distribución es característica de los hydrogarnets, como 
Ca3Al2(O4H4)3, en los que todos los sitios tetraédricos están vacíos.8  
 
Figura 4.10 Representación de la distribución de H+ en los entornos de las cavidades 
tetraédricas de la muestra C150-LLZO.   
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En el granate, cada protón está enlazado a un O(1), mientras que con los otros 5 
átomos de oxígeno de las cavidades octaédricas forma enlaces de puentes de 
hidrógeno (O-H···O). La substitución del enlace iónico fuerte (Li-O) que se tenía en 
las cavidades octaédricas del granate T-LLZO por enlaces débiles O-H···O da lugar a 
una expansión de los octaedros, de manera que en C150-LLZO el volumen del 
poliedro HO6 es de 15.7 Å3, aproximadamente un 7.5 % superior al calculado por 
Logeat et al. para los octaedros LiO6 de T-LLZO: 14.6 Å3 (medido en DN a 2 K)9. La 
comparación de las distancias interatómicas en ambos poliedros se puede apreciar en 
la Figura 4.11. De manera similar también se observa una expansión en las distancias 
de enlace Li-O y en los volúmenes de los tetraedros LiO4 de C150-LLZO (3.89 Å3 y 
3.94 Å3) respecto de T-LLZO (3.59 Å3)9.  
 
Figura 4.11 Comparativa de las distancias interatómicas en los octaedros LiO6 y HO6 de T-
Li7La3Zr2O12 (obtenido por Logeat mediante DN a 2K)9 y C150-LLZO.  
Respecto al resto de la red, a pesar de que en la fase I4ത3d los átomos de Zr se 
desplazan del centro del octaedro y por tanto hay dos distancias Zr-O diferentes (Tabla 
4.4), el volumen del octaedro ZrO6 es muy parecido en los granates de ambos grupos 
espaciales: 12.22 Å3 en I41/acd y 12.37 Å3 en I4ത3d.9 Asimismo el volumen de los 
poliedros LaO8 también permanece aproximadamente constante en el granate  
estequiométrico (27.81 Å3 y 27.86 Å3)9 y tras el intercambio H+/Li+ (27.82 Å3). En 
definitiva podemos concluir que el aumento observado en los parámetros de celda y en 
el volumen de las muestras intercambiadas es debido principalmente a la expansión 
del volumen de los tetraedros (LiO4) y octaedros (LiO6) como consecuencia de la 
substitución de los enlaces iónicos fuertes Li-O por enlaces débiles O-H···O.  
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Galven et al. también observaron la existencia de una fase cúbica no 
centrosimétrica (I4ത3d) tras realizar intercambios H+/Li+ en el granate de composición 
Li6CaLa2Nb2O12.4 Al igual que en nuestro caso, observaron que los átomos de Li 
ocupan únicamente los sitios tetraédricos, mientras que los octaédricos se encuentran 
vacíos tras el intercambio. No obstante Galven et al. obtuvieron del refinamiento de 
los datos de DN que sólo estaban poblados los sitios 12b. En su caso particular 
estudiaron una muestra de composición Li1.1H4.9CaLa2Nb2O12, por lo que al tener 1.1 
Li por fórmula de granate no hay inconveniente para que estos ocupen únicamente un 
sitio de multiplicidad 12 (tetraédricos). En nuestro caso al tener 2.3 Li por fórmula de 
granate, y dado que en los sitios con multiplicidad 12 en el grupo espacial I4ത3d sólo 
caben 1.5 litios, forzosamente se necesita otro sitio para dar cabida a todos los átomos 
de litio presentes en la estructura. De cualquier manera, tanto los resultados obtenidos 
por Galven como los nuestros van en la misma línea, ya que aunque en los granates de 
Zr tengamos también poblados los sitios tetraédricos 12a, su ocupación es inferior a la 
de los 12b. 
Es interesante señalar también que, simultáneamente a este trabajo, varios autores 
han obtenido resultados compatibles con los nuestros que les llevan a concluir que hay 
una distribución preferencial de los átomos de litio y de los protones en la estructura 
de los granates tras los intercambios H+/Li+ a baja temperatura. Es el caso de Ma et al., 
que observaron mediante EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) en granates 
Li7La3Zr2O12 de fase cúbica que los átomos de litio situados en entornos octaédricos 
son los que se intercambian preferentemente con los protones de las soluciones 
acuosas en las que realizaron los experimentos,10 y de  Howard et al., que propusieron 
también el intercambio preferencial de los protones con los átomos de litio octaédricos 
para el granate de composición Li7Nd3Zr2O12.5 Un resultado similar fue obtenido por 
Truong et al. mediante difracción de neutrones en la composición Li5La3Nb2O12 con 
un intercambio H+/Li+ de aproximadamente el 49%.11  
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4.1.3 Estudio del granate de Zr obtenido con el intercambio H+/Li+ a 
baja temperatura (≤ 150 ºC) mediante espectroscopia Raman 
Es evidente que la difracción de neutrones no puede utilizarse como técnica de 
caracterización de rutina. Para el día a día se ha dispuesto de la espectroscopia Raman, 
por lo que el primer paso es la interpretación de los espectros. Con el objetivo de 
explicar el origen de las señales observadas en el espectro Raman del granate 
Li7-xHxLa3Zr2O12 (Figura 4.3) obtenido con tratamientos de envejecimiento a baja 
temperatura, se indican en la Tabla 4.5 los sitios ocupados (total o parcialmente) y la 
actividad Raman esperada para el grupo espacial I4ത3d.  
Tabla 4.5 Sitios ocupados y actividad Raman esperada para el grupo espacial I-43d.  
I૝ഥ3d (Nº 220), Td (-43m) 
Átomo Sitio Coordenadas atómicas A1 E T2
La 24d x, 0, ¼ 1 2 5 
Zr 16c x,x,x 1 2 3 
Li (1-T) 12a 3/8,0,1/4 1 3 
Li (2-T) 12b 7/8,0,1/4 1 3 
O (1) 48e x,y,z 3 6 9 
O (2) 48e x,y,z 3 6 9 
Totales 8 18 32
Como se puede apreciar en la Tabla 4.5, y de acuerdo con las poblaciones 
observadas por difracción de neutrones para C150-LLZO, el número de modos activos 
Raman esperados es de 58: 8 A1 + 18 E + 32 T2. El hecho de que se espere un número 
mayor de modos activos para este grupo espacial que para el Ia3തd, que como 
mostramos en el Capítulo 3 es de 43 modos, es debido a que el grupo espacial I4ത3d no 
tiene simetría de inversión y por tanto todos sus modos son activos Raman, mientras 
que en la fase cúbica centrosimétrica sólo eran activos los modos pares (Tabla 3.3). 
Una de las consecuencias de la pérdida del centro de inversión es que los átomos de Zr 
han pasado a ser activos Raman en la fase cúbica no centrosimétrica.  
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En la Figura 4.12 se puede ver el ajuste de las bandas del espectro Raman a RT de 
la muestra envejecida a baja temperatura. Se han distinguido un total de 23 bandas 
correspondientes al granate en la fase cúbica no centrosimétrica, que es un número 
inferior al esperado. Como ya se indicó en el Capítulo 3, esto puede deberse a 
diferentes factores como la temperatura, la baja ocupación parcial de algunos sitios, el 
solapamientos de modos, etc. 
 
 
Figura 4.12 Espectros Raman a RT de 7Li2.3H4.7La3Zr2O12 (superior) y 6Li2H5La3Zr2O12 
(inferior). Bajo cada espectro se muestran las componentes resultantes de los ajustes.  
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Se han realizado tratamientos de envejecimiento H+/Li+ a baja temperatura en 
muestras enriquecidas con el isótopo 6Li con el objetivo de detectar en el espectro 
Raman variaciones en la frecuencia que nos permitan vincular dichas bandas a 
vibraciones de átomos de litio. En la Figura 4.12 se muestra el espectro a RT de dicha 
muestra, así como su descomposición en bandas. Como se puede observar los 
espectros Raman de las muestras enriquecidas en el isótopo 6Li y 7Li son muy 
parecidos, aunque se observan pequeñas diferencias entre ellos, especialmente en la 
región de 340 a 600 cm-1. A raíz de los resultados de la descomposición en bandas de 
los espectros de la Figura 4.12, y de acuerdo con la distinción de regiones realizada en 
el capítulo anterior cuando se estudió el espectro de T-LLZO, podemos destacar las 
siguientes características del espectro Raman de las muestras C150-LLZO: 
1. Coalescencia de las bandas de la región de baja frecuencia (< 150 cm-1) en 4 
señales principales, frente a las 7 que se distinguían en el espectro de T-LLZO a 
77K. Dichas bandas se relacionaron en el Capítulo 3 con las vibraciones de los 
átomos de La, de los cuales se esperan 8 modos activos Raman en el grupo espacial 
I4ത3d (Tabla 4.5). De hecho en los ajustes realizados se pueden llegar a distinguir 8 
señales, aunque el solapamiento de las bandas hace que tengamos dudas de su 
validez. 
2. Al igual que en la sección anterior cuando estudiábamos el espectro de T-LLZO, 
no se han observado desplazamientos isotópicos en la región entre 170 y 300 cm-1, 
cuyas señales probablemente sean debidas a modos bending de los oxígenos. Tras 
los tratamientos de envejecimiento a baja temperatura destaca la aparición de una 
señal próxima a 300 cm-1 que domina el espectro, la cual posiblemente esté 
solapada con al menos otra señal.  
3. En la Figura 4.12 se observan cambios notables en la zona central del espectro 
Raman (340-600 cm-1) respecto a lo observado en T-LLZO (Figura 3.8), lo que era 
de esperar puesto que dicha región la asociábamos en el Capítulo 3 principalmente 
con la vibración de los átomos de litio, y tras los tratamientos de intercambio 
H+/Li+ a 150 ºC el contenido de Li en el granate se ha reducido en más de un 65% y 
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además ha habido un cambio de simetría. Entre las bandas situadas en dicha zona 
del espectro se distinguen correctamente los desplazamientos isotópicos de las 
señales situadas aproximadamente en 340 y 380 cm-1 (para el caso de 
7Li2.3H4.7La3Zr2O12), por lo que estas señales implicarían vibraciones de los átomos 
de litio. Mediante los experimentos de Difracción de Neutrones hemos observado 
que C150-LLZO no tiene átomos de litio situados en entornos octaédricos, por lo 
que podemos relacionar las bandas mencionadas con los átomos de Li situados en 
cavidades tetraédricas. La actividad Raman esperada para cada uno de los dos 
sitios tetraédricos disponibles en el grupo espacial I4ത3d es de cuatro modos: E+3T2 
(Tabla 4.5). Sin embargo, mediante DN observamos que la población de los sitios 
12b es muy superior respecto a la de los 12a (Tabla 4.3), por lo que proponemos 
que las señales observadas en ~340 y 380 cm-1 implican vibraciones de átomos de 
litio situados en los sitios 12b.  
Por otra parte, también podría haber desplazamiento isotópico de las bandas 
situadas en aproximadamente 473 y 534 cm-1. Sin embargo cabe resaltar que en la 
zona entre 450 y 600 cm-1 se tienen varias bandas solapadas, por lo que 
probablemente estemos obviando alguna en la descomposición del espectro 
mostrada en la Figura 4.12. El solapamiento de las señales hace que no podamos 
decir con certeza si realmente existen desplazamientos isotópicos o simplemente se 
tienen variaciones en la intensidad de las señales, dado que las muestras no tienen 
exactamente la misma composición (6Li2H5La3Zr2O12 y 7Li2.3H4.7La3Zr2O12). 
4. En la región del espectro Raman entre 600 y 750 cm-1 se observa que hay dos 
señales. Suponiendo que en la fase I4ത3d el modo de alta frecuencia sigue siendo el 
stretching Zr-O, las dos componentes serían la vibración correspondiente a los 
enlaces Zr-O(1) y Zr-O(2) separadamente, lo que explicaría el desdoblamiento de 
dicha banda respecto a lo observado en la fase cúbica centrosimétrica (Figura 3.8), 
que únicamente presenta una señal. Ambas señales aparecen en el espectro Raman 
de la fase I4ത3d a frecuencias mayores (~ 668 y 689 cm-1) que la observada en el 
espectro de T-LLZO (~ 640 cm-1). La alta frecuencia a la que aparecen estas 
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bandas no concuerda con la observación realizada mediante DRX de la expansión 
de la red, la cual implicaría distancias interatómicas mayores y por tanto una 
constante de fuerza menor. Pero como se observa en la Tabla 4.4, la inserción de 
protones en la estructura del granate da lugar a modificaciones en la distribución de 
los átomos, de manera que la distancia Zr-O(2) es menor (~2.02 Å) que las 
observadas para T-LLZO (entre 2.09 Å y 2.16 Å), por lo que la frecuencia del 
stretching aumentará. Respecto a los O(1), su distancia a los átomos de Zr es 
mayor (~2.21 Å), pero por otra parte como se ha visto mediante DN, la mayoría de 
los O(1) están ligados a un protón, por lo que es muy posible que la presencia tan 
cercana de un protón endurezca la constante de fuerza para la vibración del 
oxígeno y dé lugar al aumento de la frecuencia.   
Hasta ahora se ha estudiado el espectro Raman de baja frecuencia (≤ 750 cm-1). 
Sin embargo la estructura de los granates que han sido sometidos a tratamientos de 
intercambio H+/Li+ viene determinada por la distribución de los protones en la misma, 
cuya información se encuentra en la región del espectro comprendida entre 3300 y 
3700 cm-1, que es la característica de las vibraciones de stretching de los grupos 
hidroxilo. En la Figura 4.13 se muestra dicha región del espectro Raman del granate 
C150-LLZO así como su descomposición en bandas.  
 
Figura 4.13 Zona de alta frecuencia del espectro Raman de C150-LLZO. Las líneas de trazos 
muestran las componentes resultantes del ajuste y la de puntos el resultado final del ajuste. 
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Como se puede apreciar, tras el intercambio H+/Li+ aparecen varias bandas que no 
se observaron en los espectros medidos en las muestras recién sintetizadas. Entre ellas 
destaca la presencia de una señal intensa asimétrica que puede descomponerse en al 
menos tres componentes, con máximos en aproximadamente 3519, 3544 y 3575cm-1.  
Al intercambiar un átomo de Li por un protón este se une a un oxígeno formando 
un enlace covalente O-H, por lo que en principio si el contenido de protones no fuese 
muy grande se debería observar una única banda correspondiente a las vibraciones de 
dicho enlace (recordemos que sólo los O(1) se enlazan con protones). Sin embargo en 
la Figura 4.13 observamos que se tienen varias señales y que además aparecen a 
frecuencias algo menores de las que cabría esperar para los enlaces covalentes de los 
aniones hidroxilo, que normalmente se encuentran por encima de 3600 cm-1.12 Este 
último hecho puede explicarse por la presencia de puentes de hidrógeno débiles 
(O-H···O) entre el hidroxilo y otros átomos de oxígeno que forman la cavidad 
octaédrica en la que se encuentra dicho protón. En la Figura 4.14 se puede apreciar 
que además del enlace O-H covalente, hay 3 átomos de oxígeno situados a distancias 
de hasta 2.75 Å, por lo que dichos O pueden perturbar el enlace covalente fuerte y 
provocar una disminución en la frecuencia de vibración.   
 
Figura 4.14 Representación de la distribución de los protones y los átomos de oxígeno en la 
estructura del granate C150-LLZO, especificando las distancias O-H.   
Libowitzky obtuvo una relación empírica entre la frecuencia de stretching (νO-H) y 
la distancia oxígeno-oxígeno (dO-O) en un enlace de puente de hidrógeno O-H…O , de 
manera que a medida que dO-O disminuye los enlaces de hidrógeno se hacen más 
fuertes, lo que da lugar a una reducción de νO-H.13,14 Dicha expresión se muestra en la 
ecuación [4.1]:  
    νO-H = 3592 െ 304 ൉ 10ଽ ൉ ݁ቀ
ିௗೀషೀ ଴.ଵଷଶଵൗ ቁ    [4.1] 
Intercambio controlado H+/Li+ en los granates Li7-xHxLa3Zr2O12 175 
Al sustituir en [4.1] la frecuencia de la señal más intensa observada en el espectro 
de la Figura 4.13, situada en 3544 cm-1, se obtiene una dO-O de 2.98 Å, mientras que la 
menor distancia O(1)-O(2) obtenida en los ajustes de DN de C150-LLZO es de 3.06 
Å, y de 3.22 Å para O(1)-O(1). La discrepancia en la determinación de las distancias 
dO-O es debido a que la ecuación propuesta por Libowitzky es válida para sistemas 
lineales, pero en nuestro caso, al igual que observó Lutz en varios compuestos sólidos 
inorgánicos,15 tenemos la influencia de diferentes átomos de O que además forman 
ángulos con el enlace covalente O-H (Figura 4.15), por lo que la relación entre la 
frecuencia Raman de las señales OH y dO-O sería más compleja.  
 
Figura 4.15 Representación de los enlaces de hidrógeno débiles en C150-LLZO.   
Por otra parte, las muestras C150-LLZO tienen un alto contenido de protones, y 
mediante difracción de neutrones hemos observado que se forman entidades O4H4 
alrededor de las vacantes de litio tetraédricas. En consecuencia, los enlaces O-H no 
vibran de forma independiente sino que se acoplan entre sí, como propuso Kolesov 
para los hydrogarnets.8 En concreto las entidades O4H4 tienen tres modos de vibración 
de tipo stretching diferentes (uno de ellos doblemente degenerado), los cuales se han 
representado en la Figura 4.16.8 Por tanto las diferentes señales solapadas observadas 
en torno a 3544 cm-1 de la Figura 4.13 se pueden asignar a los diferentes modos de 
vibración del tetraedro O4H4.   
 
Figura 4.16 Modos de vibración posibles de los tetraedros O4H4 en Ca3Al2(O4H4)3.8  
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4.1.4 Evolución térmica de las muestras tratadas a baja temperatura 
En el Capítulo 3 se ha visto que la evolución térmica de T-LLZO depende tanto 
del estado inicial de la muestra como del medio en el que se realice, de manera que la 
presencia de protones juega un papel importante. Dado que la fase I4ത3d tiene un gran 
número de estos, podemos pensar que será sensible a los cambios de temperatura. Por 
tanto, con el objetivo de estudiar la estabilidad térmica de la fase I4ത3d obtenida por 
intercambio H+/Li+ a baja temperatura en los granates de Zr, se han realizado 
experimentos de TGA, espectroscopia Raman y DRX a diferentes temperaturas. 
En la Figura 4.4 observamos que la curva TGA de C150-LLZO no indica ningún 
cambio de peso hasta aproximadamente 335 ºC, por lo que consideramos que 
mantiene su estequiometría inicial hasta dicha temperatura. Para comprobar si se 
produce alguna transición de fase al calentar la muestra C150-LLZO se han realizado 
medidas de espectroscopia Raman a diferentes temperaturas, cuyos espectros se 
muestran en la Figura 4.17. Podemos observar que salvo un pequeño ensanchamiento 
de las bandas no se aprecian diferencias entre RT y 300 ºC, por lo que consideramos 
que la fase cúbica no centrosimétrica se mantiene estable en este rango de 
temperaturas. Anteriormente ya se ha mencionado que las bandas de los espectros 
Raman se ensanchan al calentarse, aunque en la región entre 330 y 390 cm-1 parece 
haber un ensanchamiento mayor, que podría atribuirse a movilidad de los iones Li. No 
obstante el solapamiento de las bandas nos impide confirmar esta hipótesis.  
 
Figura 4.17 Espectros Raman de C150-LLZO a diferentes temperaturas en vacío. En el 
recuadro se muestra el difractograma de rayos X medido a 350 ºC. * denota La2Zr2O7.  
Intercambio controlado H+/Li+ en los granates Li7-xHxLa3Zr2O12 177 
Sin embargo en la Figura 4.17 se puede observar que a 350 ºC el espectro Raman 
se modifica, de manera que tiende a parecerse al espectro característico del grupo 
espacial Ia3തd. Además, en el difractograma de rayos X medido a dicha temperatura se 
aprecia la formación de La2Zr2O7, que coexiste con un granate en fase cúbica. Para 
verificar dicha transformación sin que influya el ensanchamiento de las bandas debido 
a la temperatura se muestran en la Figura 4.18 los espectros Raman de C150-LLZO a 
RT (tanto a baja frecuencia como en la región de 3500 cm-1) tras calentarla a 
diferentes temperaturas. En dicha Figura se puede apreciar que a 350 ºC las señales 
características de los OH han disminuido su intensidad notablemente (indicador de 
que la muestra se está desprotonando), mientras que a 450 ºC ya no se observan 
señales en dicha región, y el espectro de baja frecuencia es similar al del grupo 
espacial Ia3തd que observábamos en el Capítulo 3 para C-LLZO(Al). Por tanto 
pensamos que los cambios observados en los espectros Raman al calentar la muestra 
por encima de 300 ºC son debidos a la eliminación de los H+ que estaban insertados en 
la estructura del granate, de manera que si este no dispone de una reserva de litio 
termina descomponiéndose formando pirocloro y una fase cúbica centrosimétrica.  
 
Figura 4.18 Espectros Raman de C150-LLZO a RT tras enfriar en vacío desde diferentes 
temperaturas. El tratamiento a 700 ºC (espectro  superior) se ha realizado en presencia de los 
subproductos del intercambio H+/Li+.   
Por otra parte, en el espectro superior de la Figura 4.18 se puede observar que al 
calentar C150-LLZO por encima de 700 ºC en presencia de los subproductos del 
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intercambio (Li2CO3 y LiOH) se recupera el espectro característico del granate 
Li7La3Zr2O12 en fase tetragonal (I41/acd). La curva TGA de dicha muestra se 
representa en la Figura 4.19. Como se puede apreciar, por encima de 700 ºC concluye 
la pérdida de peso que asociábamos en el Capítulo 3 con el CO2 procedente del 
Li2CO3, por lo que proponemos que la recuperación de la fase tetragonal del granate 
de Zr es debida a la reinserción de todo el litio que previamente había intercambiado 
con protones de la atmósfera durante los tratamientos de envejecimiento.  
 
Figura 4.19 Curva TGA de C150-LLZO en presencia de los subproductos del intercambio. 
 
4.1.5 Estudio mediante 6Li-MAS-RMN del granate obtenido por 
intercambio H+/Li+ a baja T: Li7-xHxLa3Zr2O12  
Como se ha mostrado en los apartados 3.3 y 4.1.3 de esta tesis, el gran número de 
modos activos Raman esperados de acuerdo con los grupos espaciales de las fases del 
granate de Zr que hemos obtenido (I41/acd, Ia3തd e I4ത3d), así como el solapamiento de 
las bandas, limita en gran manera la información que se puede obtener de los espectros 
Raman sobre la distribución de los átomos de litio en la estructura del granate. Entre 
las técnicas que nos permiten el estudio de dichos átomos se ha empleado la 
Resonancia Magnética Nuclear. En el Capítulo 3 se ha mostrado que el solapamiento 
de las señales de litio en el espectro 6Li-MAS-RMN de T-LLZO dificulta su distinción 
e impide su asignación a los diferentes entornos cristalográficos.  
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Sin embargo, la posibilidad de reducir el contenido de litio en el granate de Zr 
mediante el intercambio H+/Li+ podría facilitar la distinción de las señales 
correspondientes a diferentes entornos de Li. Para comprobarlo se han medido los 
espectros 6Li-MAS-RMN de muestras que han sido intercambiadas a baja temperatura 
y que presentan diferente estequiometría (Li7-xHxLa3Zr2O12). En concreto en la Figura 
4.20 se comparan los espectros correspondientes a T-LLZO, 6Li3.8H3.2La3Zr2O12 y 
6Li2H5La3Zr2O12. Mediante medidas de DRX y espectroscopia Raman se ha 
comprobado que estas dos últimas muestras se encuentran mayoritariamente en la fase 
cúbica no centrosimétrica de grupo espacial I4ത3d.  
 
Figura 4.20 Espectros 6Li-MAS-RMN de las muestras de composición 6Li7La3Zr2O12, 
6Li3.8H3.2La3Zr2O12 y 6Li2H5La3Zr2O12. Los espectros están normalizados al contenido total de 
Li determinado por ICP. Las líneas de trazos muestran las componentes del ajuste y la de 
puntos el resultado final del ajuste.  
Como se puede observar en la Figura 4.20, a medida que disminuye el contenido 
de litio en el granate de Zr varía el perfil del espectro 6Li-MAS-RMN. En concreto, la 
señal principal pasa de estar centrada en aproximadamente +1.2 ppm en T-LLZO, a 
situarse en ~ +0.6 ppm tras intercambiar 5 Li+ de su estructura por H+. Dado que esta 
muestra está enriquecida en el isótopo 6Li, no se ha medido en difracción de 
neutrones. No obstante, en el apartado 4.1.3 hemos observado que en la muestra de 
composición 7Li2.3H4.7La3Zr2O12, la inserción de protones en la estructura daba lugar a 
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una redistribución de los átomos, de manera que se estabilizaba la fase cúbica I4ത3d 
con átomos de Li situados únicamente en entornos tetraédricos. Debido a la similitud 
tanto en composición como en los espectros Raman de ambas muestras, proponemos 
que la señal de menor δ observada en el espectro 6Li-MAS-RMN del granate 
6Li2H5La3Zr2O12 se corresponde con los átomos de litio situados en entornos 
tetraédricos. Cabe destacar que dicha señal presenta una leve asimetría, que podría ser 
debida a una pequeña cantidad de Li situado en entornos octaédricos, o incluso a los 
dos sitios tetraédricos (12a y 12b) disponibles en la estructura del grupo espacial I4ത3d, 
los cuales vimos por DN que estaban parcialmente ocupados.  
En la Figura 4.20 podemos observar que conforme el intercambio H+/Li+ es 
menor, el espectro se parece más al obtenido para T-LLZO y nos permite distinguir 
varias señales. También se muestra en la Figura 4.20 la descomposición del espectro 
6Li-MAS-RMN del granate 6Li3.8H3.2La3Zr2O12, el cual precisa de tres bandas de perfil 
pseudo-Voigt: dos señales claramente distinguibles en +0.6 y +1.2 ppm, y una tercera 
en ~ +1.6 ppm, que aparece como un hombro de la señal principal. Los resultados del 
ajuste de dicho espectro se muestran en la Tabla 4.6. No obstante, el solapamiento 
entre las bandas impide la determinación precisa de sus intensidades, ya que en 
función del carácter Gaussiano o Lorentziano de cada componente se obtienen 
variaciones notables en el ajuste sin una pérdida apreciable de la calidad del mismo. 
Dicha variabilidad es el motivo de los errores tan grandes mostrados en la Tabla 4.6 
para el contenido de Li. 
Tabla 4.6 Resultado del ajuste del espectro 6Li-MAS-RMN de la muestra 6Li3.8H3.2La3Zr2O12. 
δ6Li y % denotan el desplazamiento químico y el porcentaje de área correspondiente a cada 
señal respectivamente. 
Composición δ 6Li (ppm) % Li por fórmula unidad 
Li3.8H3.2La3Zr2O12
1.6 10 0.37 ± 0.15 
1.2 35 1.33 ± 0.15 
0.6 55 2.1 ± 0.1 
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Por tanto, la disminución del contenido de Li en el granate de Zr nos ha permitido 
descomponer su espectro de 6Li-RMN como suma de tres señales correspondientes a 
diferentes entornos de litio en la estructura del granate. A pesar de que el grupo 
espacial no se conserva tras el intercambio H+/Li+, se ha considerado que los sitios 
disponibles para el litio en el cristal son básicamente los mismos, y en consecuencia se 
ha realizado una extrapolación de las bandas resueltas en el espectro 6Li-MAS-RMN 
de 6Li3.8H3.2La3Zr2O12 (Figura 4.20) para el correspondiente al granate recién 
sintetizado de composición 6Li7La3Zr2O12, como se puede ver en la Figura 4.21. 
 
Figura 4.21 Descomposición del espectro 6Li-MAS-RMN de T-6Li7La3Zr2O12. Las líneas 
punteadas muestran las componentes del ajuste, y la de trazos el resultado del ajuste. 
En el ajuste de la Figura 4.21 se observa que las bandas situadas en 
aproximadamente +0.6 y +1.6 ppm permiten ajustar la asimetría que presenta la señal 
principal del espectro de 6Li7La3Zr2O12. Además de estas señales propias del granate 
también es necesaria una banda en +0.1 ppm que dé cuenta de la presencia de Li2CO3 
detectado mediante espectroscopia Raman. Los resultados del ajuste del espectro 
6Li-MAS-RMN del granate 6Li7La3Zr2O12 se muestran en la Tabla 4.7. Es importante 
destacar de nuevo que en función de los parámetros de ajuste empleados (en especial 
del carácter Gaussiano o Lorentziano de las señales), se obtienen resultados diferentes 
para las áreas relativas de las bandas ajustadas, por lo que en la Tabla 4.7 se muestran 
errores del contenido de litio por fórmula unidad de granate lo suficientemente 
grandes como para que cubran la variabilidad observada.  
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Tabla 4.7 Resultado del ajuste del espectro de T-6Li7La3Zr2O12. δ 6Li y % denotan el 
desplazamiento químico y el porcentaje de área correspondiente a cada señal respectivamente. 
Composición δ 6Li (ppm) % Li por fórmula unidad
Li7La3Zr2O12 
1.6 7 0.50 ± 0.20 
1.2 70 4.8 ± 0.8 
0.7 20 1.5 ± 0.5 
0.1 3 0.2 ± 0.05 (Li2CO3) 
Una vez distinguidas las diferentes señales necesarias para la descomposición del 
espectro 6Li-MAS-RMN de los granates de Zr, se han tratado de relacionar con los 
diferentes sitios cristalográficos permitidos para los átomos de litio en la estructura.  
Dicha asignación es complicada debido tanto a las dificultades para calcular con 
exactitud el área correspondiente a cada señal del espectro 6Li-MAS-RMN, como a la 
ausencia de un modelo fiable que relacione el desplazamiento químico y la 
coordinación de los átomos. En este trabajo proponemos una atribución para estas 
bandas basada en los resultados observados al modificar el contenido de litio de los 
granates de Zr. 
Como se puede observar en la Figura 4.21, entre las señales presentes en el 
espectro 6Li-MAS-RMN del granate T-6Li7La3Zr2O12 destaca la situada en +1.2 ppm. 
Los resultados de la Tabla 4.7 muestran que dicha señal contribuye en 
aproximadamente un 70 %, lo que supone 4.8 litios por fórmula de granate 
suponiendo un contenido total de 7 litios. De esta manera, dado que en el grupo 
espacial I41/acd los sitios tetraédricos admiten únicamente 3 litios, la señal de +1.2 
ppm se asocia con los litios situados en entornos octaédricos. Tal y como ha sido 
descrito en la literatura para el grupo espacial I41/acd de T-LLZO, 1 átomo de litio se 
sitúa en el sitio tetraédrico 8a y 6 átomos de Li en las cavidades octaédricas: 2 de ellos 
en sitios débilmente distorsionados (16f) y 4 en sitios altamente distorsionados 
(32g).9,16,17 De acuerdo con dicha ocupación, y basándonos en la gran intensidad que 
observamos de la señal de +1.2 ppm (Figura 4.20), asignamos esta banda a los átomos 
de litio situados en los octaedros más distorsionados (Od). Por otra parte, los modelos 
numéricos predicen una energía de activación menor para el sitio 32g,18 por lo que es 
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razonable asumir que los iones litio situados en dicho entorno presentan una mayor 
facilidad para ser intercambiados por los protones a temperatura ambiente. En la 
Figura 4.20 se observa que la señal de Li que ha sufrido una variación de intensidad 
mayor tras el intercambio H+/Li+ a RT es la situada en ~ +1.2 ppm. Este hecho apoya 
la hipótesis que asigna la señal de +1.2 ppm con los átomos de litio situados en los 
entornos octaédricos más desplazados.  
Respecto a la banda situada en ~ +0.6 ppm, la asignamos a los iones litio que 
ocupan los sitios tetraédricos basándonos en los resultados previamente mostrados en 
los que para granates de Zr que habían insertado aproximadamente 5 protones se 
observaba en RMN una señal en ~ +0.6 ppm (Figura 4.20), y por DN se obtenía litio 
únicamente en entornos tetraédricos (Tabla 4.3). Si se comparan los resultados de los 
ajustes realizados a los espectros de las muestras 6Li7La3Zr2O12 y 6Li3.8H3.2La3Zr2O12 
(Tablas 4.6 y 4.7), se puede observar un ligero aumento de intensidad de la banda 
centrada en aproximadamente +0.6 ppm tras el envejecimiento a baja temperatura. La 
ocupación parcial de los sitios tetraédricos en el compuesto tetragonal19 permite el 
paso de los iones litio a través de dichos sitios en los procesos de conducción,17,18,20 de 
manera que su ocupación puede aumentar durante el intercambio H+/Li+. En 
consecuencia, el intercambio H+/Li+ a baja temperatura no solo afectaría a un entorno 
específico de litio, sino que también favorecería el incremento de la ocupación de los 
sitios tetraédricos. Además la asignación de la señal de +0.6 ppm a los iones litio 
situados en los sitios tetraédricos coincide con la atribución realizada recientemente 
por Wang et al. para los granates de composición Li7-2xLa2Zr2-xTexO12.20 Respecto a la 
señal situada en +1.6 ppm, su origen no está claro, pero debido al aumento de la 
ocupación de los sitios tetraédricos con el intercambio H+/Li+, es de esperar que 
disminuya la ocupación de los sitios octaédricos menos distorsionados (Oc), como así 
se observa en las Tablas 4.6 y 4.7, por lo que tentativamente proponemos la 
asignación de la señal de +1.6 ppm a los átomos de Li situados en dichos sitios.  
Por tanto, al relacionar los datos de la Tabla 4.7 con la asignación preliminar 
realizada, la distribución de los iones Li en la estructura de T-LLZO resulta: 1.5 Li en 
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entornos tetraédricos, 0.5 en los octaedros menos distorsionados, y 4.8 en los 
octaedros más distorsionados. El desacuerdo con los valores reportados anteriormente 
para el granate tetragonal9,19,17 podría deberse a la historia térmica de la muestra (por 
ejemplo la influencia de la velocidad de enfriamiento empleada durante la síntesis en 
la distribución atómica) así como a la gran sensibilidad que presentan los granates a la 
humedad. De hecho en el espectro de la Figura 4.21 es necesario para su ajuste tener 
en cuenta una pequeña cantidad de Li2CO3 (0.2 Li por fórmula de granate) que 
probablemente sea debida a un ligero intercambio H+/Li+, aunque también podría 
proceder del exceso de litio empleado en la síntesis.  
Las asignaciones realizadas para las diferentes señales del espectro 
6Li-MAS-RMN de T-LLZO se han extrapolado para el caso del granate de fase cúbica 
de composición 6Li3.8H3.2La3Zr2O12. De acuerdo con los ajustes realizados, que se 
muestran en la Tabla 4.6, se tendrían aproximadamente 1.7 litios situados en 
cavidades octaédricas y 2.1 litios en entornos tetraédricos.  
Con el objetivo de detectar estados de movilidad correspondientes a las señales 
observadas en el espectro 6Li-MAS-RMN de 6Li3.8H3.2La3Zr2O12, se han medido los 
tiempos de relajación espín-red, T1, de las tres señales asignadas al granate mediante 
experimentos de recuperación del equilibrio de la magnetización. Los valores 
obtenidos para la muestra 6Li3.8H3.2La3Zr2O12 han sido 8 ± 2, 12 ± 4 y 17 ± 2 s para las 
señales situadas de mayor a menor desplazamiento químico respectivamente. El hecho 
de obtener valores más pequeños para las dos señales de mayor ppm apoyaría su 
asignación a los litios más móviles, situados en los entornos octaédricos. 
Para esta situación, en la cual se tiene una distribución intermedia de protones con 
ocupación parcial de litio tanto de las cavidades tetraédricas como octaédricas, se ha 
medido el espectro 6Li-1H-CP-MAS-RMN (Figura 4.22) con el objetivo de estudiar la 
distribución de los protones en la estructura del granate, ya que la presencia de estos 
da lugar a efectos de polarización cruzada entre los protones y los iones litio.  
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Figura 4.22 Comparación de los espectros 6Li-1H-CP-MAS RMN (superior) y 6Li-MAS RMN 
(inferior) de C-6Li3.8H3.2La3Zr2O12. 
En la parte superior de la Figura 4.22 se puede ver que las tres bandas que 
observábamos en los espectros de 6Li-MAS-RMN situadas en ~+0.6, +1.2 y +1.6 ppm 
son evidentes también en el espectro 6Li-1H-CP-MAS-RMN de C-6Li3.8H3.2La3Zr2O12. 
Sin embargo sus intensidades relativas cambian al medir el espectro de polarización 
cruzada, en el cual se observa un predominio de la señal situada en + 0.6 ppm. En la 
Figura 4.23 se ha simulado la distribución atómica correspondiente a los resultados 
mostrados en la Tabla 4.6, es decir, una estructura con grupo espacial I4ത3d pero con 
las cavidades octaédricas parcialmente ocupadas por átomos de litio (Li3). Aunque por 
las distancias interatómicas podría esperarse ver en el espectro de CP la señal de los Li 
situados en cavidades octaédricas (ya que la ocupación de los sitios 12a (Li1) es muy 
pequeña y dH-Li3<dH-Li2), en dicho espectro observamos el predominio de la señal que 
asociamos con los Li tetraédricos, lo que nos indica que a nivel local las regiones con 
alto contenido de H+ tienen también un contenido menor de átomos de Li situados en 
cavidades octaédricas. 
 
Figura 4.23 Simulación de la hipotética distribución atómica en el grupo espacial I4ത3d del 
granate de Zr con ocupación parcial de las cavidades tetraédricas y octaédricas. 
186 Intercambio controlado H+/Li+ en los granates Li7-xHxLa3Zr2O12 
A modo de resumen, y de acuerdo con las asignaciones realizadas de los δ a los 
diferentes entornos de Li en los granates de Zr, se ha representado en la Figura 4.24 la 
ocupación de los sitios tetraédricos y octaédricos obtenida en los ajustes de los 
espectros de 6Li-MAS-RMN en función del contenido de litio del granate. Los 
entornos octaédricos admiten hasta 6 litios por fórmula, frente a los 3 disponibles de 
los tetraédricos, por lo que la disminución de la ocupación en los entornos de LiO6, 
que pasarían de estar totalmente ocupados en Li7La3Zr2O12 a estar vacíos (o 
prácticamente) en C150-LLZO, es el cambio principal que se produce en los granates 
de Zr a medida que disminuye la cantidad total de litio.  
 
Figura 4.24 Ocupación de los sitios tetraédricos (cuadrados) y octaédricos (círculos) en función 
del contenido de Li y H en el granate de Zr. Los resultados que se muestran con símbolos 
sólidos se han obtenido mediante RMN, los huecos mediante DN en C150-LLZO y 
C350-LLZO (que se mostrará más adelante) y en T-LLZO (Logeat y Awaka). 9,19  
 
4.1.5.1 Dependencia de δ con los entornos de Li   
La asignación realizada de las señales 6Li observadas en los espectros 
6Li-MAS-RMN para los diferentes entornos de T-LLZO, basada en los resultados 
experimentales obtenidos al extraer Li de los granates de Zr, ha sido evaluada 
mediante varios modelos teóricos. 
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En primer lugar se ha tratado de relacionar dichas señales con el número de 
coordinación de los átomos. Xu y Stebbins propusieron un modelo para los silicatos de 
litio (Li2Si2O5, Li2Si4O9 y Li4SiO4) en el que concluían que la disminución en el 
desplazamiento químico a medida que aumenta el número de coordinación del 
oxígeno está directamente relacionada con el incremento de la longitud de los enlaces 
Li-O y con la mayor ionicidad Li+ que acompaña a los números de coordinación 
elevados.21 Si este modelo se aplica a T-LLZO, los litios situados en cavidades 
tetraédricas estarían representados por la componente de mayor desplazamiento 
químico, lo que no está de acuerdo con nuestra interpretación mostrada en el apartado 
anterior. Sin embargo, como ya se ha dicho anteriormente, los datos obtenidos 
mediante difracción de neutrones por otros autores como Logeat et al.9 o Awaka et 
al.19 muestran que los átomos de litio situados en octaedros muy distorsionados 
presentan distancias Li-O que pueden llegar a ser más pequeñas (1.87 Å)9 que las de 
los propios enlaces Li-O de iones litio situados en tetraedros (1.92 Å).9 Por este 
motivo creemos que no es el modelo apropiado para asignar las señales de 6Li 
observados en RMN a los diferentes entornos de los granates de Zr.  
Una aproximación mejor es la propuesta por Alam et al., en la que para 
interpretar el desplazamiento químico van más allá del número de coordinación y 
basan el modelo en la transferencia electrónica, para la que no sólo tienen en cuenta la 
primera esfera de coordinación sino también la interacción de segundos vecinos.22 En 
concreto Alam et al. estudiaron los sistemas de fosfatos de litio, y relacionaron 
mediante la expresión [4.2] el desplazamiento químico δ y las interacciones de los 
átomos de Li con los oxígenos de su entorno:22  
δ(6Li)= A·a+b     [4.2] 
Donde el parámetro A fue definido por Koller et al. como la suma de las 
contribuciones de las valencias (Wi) de los átomos de oxígeno que se encuentran a una 
distancia de hasta unos 3-4 Å de cada átomo de litio, escalado por la correspondiente 
distancia litio-oxígeno (ri):23 
ܣ ൌ ∑ ௐ೔௥೔య௜       [4.3] 
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De manera que los parámetros a y b de la ecuación [4.2] son la pendiente y la 
ordenada en el origen correspondientes al ajuste lineal entre los valores de δ y A 
obtenidos de los espectros 6Li-MAS-RMN y de los datos cristalográficos de T-LLZO 
respectivamente. 
La valencia (Wi) de un átomo de oxígeno i de la estructura del granate se obtiene 
de la suma de todas las valencias de enlace sij para cada uno de los j cationes: 
௜ܹ ൌ ∑ ݏ௜௝௝     [4.4] 
Mientras que la valencia de enlace (sij) entre el oxígeno i y el catión j se calcula a 
partir de las distancias oxígeno-catión (rij) empleando la relación: 24,25,26 
ݏ௜௝ ൌ ݁ݔ݌ൣ൫ݎ଴ െ ݎ௜௝൯/ܤ൧   [4.5] 
Donde B y r0 son parámetros determinados empíricamente. Para el primero se ha 
tomado el valor de B=0.37,24,25,26 mientras que para r0, que es la longitud del enlace 
oxígeno-catión de valencia unidad, se han empleado los valores previamente 
publicados de 1.466 Å para Li-O,24,26 2.172 Å para La-O,26 1.928 Å para Zr-O,26 y 1.4 
Å para O-O. Las distancias rij con las que se han realizado los cálculos proceden de los 
datos cristalográficos de T-LLZO obtenidos mediante experimentos de difracción de 
neutrones por Logeat et al.9 En la Tabla 4.8 se muestran los parámetros A calculados 
para el granate en fase tetragonal. 
Tabla 4.8 Parámetros de desplazamiento químico A calculados mediante las ecuaciones [4.3-
4.5] para los datos obtenidos por Logeat et al. mediante DN.9  
A 
A. Logeat9
LiO4 (Tetr) 1.213 
LiO6 (Oc) 1.339 
LiO6 (Od) 1.278 
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Como se puede apreciar en la Tabla 4.8, a partir de los datos de Logeat et al. se 
obtiene que el menor valor del parámetro de desplazamiento químico A corresponde a 
los entornos tetraédricos del litio LiO4, mientras que el mayor corresponde a los 
entornos octaédricos menos desplazados LiO6 (Oc). En la Figura 4.25 se muestra la 
relación entre los parámetros A calculados (Tabla 4.8) y los desplazamientos químicos 
de 6Li obtenidos experimentalmente del espectro 6Li-MAS-RMN (Tabla 4.7) de 
T-LLZO. El resultado del ajuste lineal de los datos representados en la Figura 4.25 se 
muestra en la ecuación [4.6].  
ߜ൫ ܮ݅଺ ൯ ൌ 7.1 ∙ ܣ െ 7.9   [4.6] 
 
Figura 4.25. Relación entre el desplazamiento químico 6Li obtenido en la descomposición del 
espectro 6Li-MAS-RMN de T-LLZO, y el parámetro A calculado a partir de los datos de DN de 
Logeat et al. La línea a trazos muestra el ajuste lineal realizado. 
Por tanto, la asignación propuesta para las diferentes señales de Li observadas en 
el espectro 6Li-MAS-RMN de T-LLZO estaría de acuerdo con el modelo de Alam et 
al. que relaciona el desplazamiento químico de los átomos de litio con las 
interacciones que estos tienen con los oxígenos de su entorno.  
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4.1.6 Estudio de la señal de 6Li-MAS-RMN a diferentes temperaturas 
en Li7-xHxLa3Zr2O12 
Con el objetivo de estudiar la movilidad de los átomos de Li en la estructura de 
los granates de Zr obtenidos por intercambio H+/Li+ a baja temperatura, se han 
realizado medidas de 6Li-MAS-RMN de una selección de muestras a diferentes 
temperaturas.  
En primer lugar se ha estudiado la muestra en la que se ha alcanzado una 
estequiometria límite de 2 Li por fórmula de granate: 6Li2H5La3Zr2O12. En la Figura 
4.26 se muestran los espectros de 6Li-MAS-RMN desde RT hasta 70 ºC del granate de 
dicha composición. Para las temperaturas estudiadas no se detectan cambios en el 
espectro 6Li-MAS-RMN, ni de posición (δ) ni de anchura (FWHM), lo que indicaría 
que los átomos de litio permanecerían en los entornos tetraédricos al menos hasta 70 
ºC, y que a priori no habría difusión.  
 
Figura 4.26 Evolución con la temperatura del espectro 6Li-MAS-RMN de 6Li2H5La3Zr2O12.  
Por su parte el tiempo de relajación espín-red (T1) medido para la señal observada 
en esta muestra ha sido de 19 ± 3 s, que es un valor muy similar al obtenido para la 
señal correspondiente a los átomos de litio situados en entornos tetraédricos (+0.6 
ppm) en la muestra 6Li3.8H3.2La3Zr2O12. La disponibilidad de vacantes tetraédricas y 
octaédricas en 6Li2H5La3Zr2O12, así como la obtención de unos tiempos de relajación 
no excesivamente grandes, sugiere que los procesos dinámicos serán posibles. No 
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obstante, de acuerdo con la Figura 4.26 son necesarias temperaturas superiores a 70 ºC 
para activar dichos procesos, lo que era de esperar, puesto que como hemos visto en 
los experimentos de DN se tiene un gran número de protones en las cavidades 
octaédricas, los cuales actuarían de barrera dificultando la movilidad de los átomos de 
litio, ya que dichas cavidades no pueden estar ocupadas simultáneamente por un 
átomo de litio y un protón. 
Sin embargo, en muestras intercambiadas a baja temperatura en las que tanto los 
sitios tetraédricos como los octaédricos están poblados parcialmente por átomos de 
litio sí que se han observado cambios en las señales de litio al aumentar la 
temperatura. En la Figura 4.27 se muestra la evolución con el incremento de 
temperatura del espectro 6Li-MAS-RMN de 6Li4H3La3Zr2O12, el cual se ha 
comprobado mediante DRX y espectroscopia Raman que se encuentra en la fase 
cúbica no centrosimétrica de grupo espacial I4ത3d. Se puede apreciar que a 30 ºC se 
resuelven dos señales en aproximadamente +1.2 y +0.6 ppm, que por lo comentado 
anteriormente atribuimos a los átomos de Li situados en los entornos octaédricos y 
tetraédricos respectivamente, aunque no es posible diferenciar las señales de los sitios 
correspondientes a los octaedros más y menos distorsionados. A 40 ºC el espectro 
permanece invariable, sin embargo al calentar la muestra a 60 ºC se observa como 
ambas señales comienzan a converger de manera que es difícil distinguirlas. Cuando 
se alcanza la temperatura de 80 ºC únicamente se tiene una señal en el espectro 
6Li-MAS-RMN situada en ~+1 ppm. Mediante DRX y Raman se ha comprobado que 
a dichas temperaturas se mantiene la fase cúbica no centrosimétrica. Además no 
presenta alteraciones en su estequiometria, ya que no se observan pérdidas de peso en 
la curva TGA.  
El hecho de que la posición de la señal observada a 80 ºC concuerde dentro del 
error con el promedio ponderado de los desplazamientos químicos de las diferentes 
señales observadas a 30 ºC, no solo implica que los iones litio situados inicialmente en 
entornos tetraédricos y octaédricos son móviles a 80 ºC, sino que también hay 
intercambio entre los sitios como consecuencia de su activación térmica.   
192 Intercambio controlado H+/Li+ en los granates Li7-xHxLa3Zr2O12 
 
Figura 4.27 Evolución térmica del espectro 6Li-MAS RMN de 6Li4H3La3Zr2O12.  
Aunque lo ideal para estudiar los procesos de intercambio químico en RMN sería 
desarrollando el formalismo de Liouville–von Neumann para nuestros datos 
experimentales,27 dicho estudio está más allá del objetivo de esta tesis. En 
consecuencia, de la evolución del espectro 6Li-MAS-RMN con la temperatura se ha 
obtenido simplemente un valor aproximado de la energía de activación del 
intercambio de los sitios, Eaex, mediante la relación empírica de Waugh y Fedin 
(ecuación 4.7),28 que relaciona dicha energía con la temperatura Tc a la que comienza 
el promediado de las señales.  
   Eaex = 1.617·10-3·Tc   [4.7] 
Para el caso del granate de composición 6Li4H3La3Zr2O12 observamos en la Figura 
4.27 que los efectos dinámicos comienzan a ser detectables en torno a 60 ºC, lo que 
implicaría una energía de activación del intercambio Eaex de aproximadamente 0.5 eV. 
No obstante hay que considerar un error de al menos ±0.1 eV debido al solapamiento 
de las señales de 6Li-MAS-RMN.  
Este modelo tiene ciertas limitaciones, al igual que los datos experimentales de 
los que disponemos. Por ejemplo únicamente nos permiten dar una estimación de la 
energía de activación general del intercambio de los sitios de litio, mientras que otros 
autores han propuesto mediante simulaciones dinámicas que puede haber diferencias 
en las energías de activación dependiendo de la cavidad en la que se encuentre cada 
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átomo (tetraédrica u octaédrica) y de la ocupación de los entornos vecinos, como se 
aprecia en la Figura 4.28 para granates de diferente composición.7   
 
 
 
Figura 4.28 Energías de activación para la migración de los iones Li calculadas por Xu et al. 
mediante simulaciones ab initio en granates con diferente distribución de Li.7  
Pese a la simplicidad del modelo, el resultado obtenido para la energía de 
activación del intercambio de sitios de C-6Li4H3La3Zr2O12 (~0.5 eV) mediante la 
ecuación [4.7] concuerda con la energía de activación de difusión determinada en el 
Capítulo 3 a partir de la Ecuación de Arrhenius [3.20] para el granate procesado por 
LFZ (0.47 eV), así como con los valores obtenidos por otros autores para T-LLZO.29 
Cabe mencionar que no se han realizado medidas de conductividad en muestras de 
composición Li7-xHxLa3Zr2O12 debido a la imposibilidad de sinterizarlas manteniendo 
la estequiometria inicial, por lo que no se dispone de un valor de la energía de 
activación de largo alcance que nos permita comparar con los procesos locales de 
intercambio de sitios observados en RMN.  
En resumen, en los granates de Zr que han sido intercambiados a baja temperatura 
y tienen población de átomos de litio únicamente en los sitios tetraédricos, no se ha 
observado movilidad al menos hasta 70 ºC. Sin embargo para valores de intercambio 
menores, cuando las cavidades tetraédricas y octaédricas están parcialmente ocupadas, 
se observan procesos dinámicos entre ellos a temperaturas próximas a 80 ºC. Ejemplos 
extremos de ocupación total en sitios tetraédricos y octaédricos son los compuestos 
Li3La3Te2O12 (30) y Li7La3Zr2O12 (19) respectivamente, en los que la conductividad 
iónica que se ha medido es muy baja.  
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4.2 Granate Li7-xHxLa3Zr2O12 obtenido con tratamientos en aire a 
temperatura intermedia (300-350 ºC) 
Una vez mostrados los efectos que tiene en la estructura del granate el 
intercambio H+/Li+ a baja temperatura, se han estudiado las características de las 
muestras tratadas entre 300 y 350 ºC, que como vimos en el apartado 3.8.2 del 
Capítulo 3 son temperaturas para las que se ha observado la formación de una fase 
cúbica previa a la desprotonación del granate Li7-xHxLa3Zr2O12.   
Para ello en primer lugar se han realizado tratamientos prolongados a dichas 
temperaturas en aire con el objetivo de estabilizar una monofase. En la Figura 4.29 se 
muestran las modificaciones tanto en los difractogramas de rayos X como en los 
espectros Raman a medida que aumentan las horas de tratamiento. En el difractograma 
se puede observar que entre las reflexiones de Bragg permitidas de la fase tetragonal 
inicial (I41/acd) aparecen unos picos. Mediante ajustes de perfil de los difractogramas 
se ha comprobado que dichos picos corresponden a una fase cúbica con grupo espacial 
Ia3തd (C350-LLZO) como se verá en la Figura 4.36, cuya proporción respecto a la fase 
tetragonal aumenta con las horas de tratamiento (ver Figura 4.29), pero cuyo 
parámetro de red se mantiene aproximadamente constante, con un valor promedio de 
a=12.989 (3) Å. Tras más de 100 horas de tratamiento a 350 ºC se estabiliza una 
monofase cúbica, y se detectan pequeñas cantidades de Li2CO3. Con tiempos 
superiores de envejecimiento a 300 ºC se ha llegado a un parámetro de red de 
aproximadamente a=13.01 Å.  
No obstante, estos valores de los parámetros de red son inferiores a los 
observados para la fase cúbica del granate estabilizado mediante envejecimiento a baja 
temperatura (a≥13.05 Å), por lo que suponemos que la cantidad de H+ insertado en la 
estructura con tratamientos a 300-350 ºC es inferior. Además el espectro Raman que 
se obtiene con ambos tratamientos es muy diferente (ver Figuras 4.12 y 4.29), por lo 
que suponemos que se trata de fases cúbicas diferentes. En concreto, la similitud del 
espectro del granate obtenido por intercambio a 300-350 ºC con el correspondiente a 
Li6.25Al0.25La3Zr2O12 (Figura 3.5) concuerda con la determinación del grupo espacial 
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Ia3തd realizada mediante DRX, como veremos posteriormente. Mediante 
espectroscopia Raman también se observa una evolución de los espectros con las 
horas de tratamiento a 350 ºC, de manera que para tiempos de tratamiento inferiores a 
100 h el espectro resultante es suma de una fase tetragonal y una cúbica, además de 
Li2CO3, que no estaba en el espectro inicial. 
 
Figura 4.29 Difractogramas de rayos X (izquierda) y espectros Raman (derecha) a RT tras 
diferentes tratamientos en aire a 350ºC. (*: Li2CO3).  
Por otra parte, también se han medido los espectros de Infrarrojo (IR) tras 
diferente número de horas de tratamiento (Figura 4.25). En la Figura 4.30 se puede 
observar que dicha espectroscopia nos ofrece una gran sensibilidad a las señales de 
carbonatos. Dado que en la región 1400-1600 cm-1 puede haber señales 
correspondientes a carbonatos de La (La2O2CO3 y LaOHCO3), se ha evaluado 
únicamente el contenido de Li2CO3 de cada espectro por integración de las señales de 
865 y 1089 cm-1.  
 
Figura 4.30 Espectros IR a RT tras diferentes horas de tratamiento a 350 ºC. (*: Li2CO3). 
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En la Figura 4.31 se muestra la evolución con las horas de tratamiento de la 
proporción de fase cúbica, obtenida mediante ajustes del perfil de los difractogramas, 
y de la cantidad de Li2CO3 presente en la muestra, calculada mediante integración de 
las bandas IR de la Figura 4.30 asociadas a dicha fase secundaria. Como se puede 
apreciar hay un paralelismo entre el incremento de Li2CO3 y la formación de la fase 
cúbica. Este hecho, unido a la observación de protones insertados en la estructura del 
granate mediante los experimentos de espectroscopia Raman (bandas en la región de 
~3500 cm-1 de la Figura 4.29) y de difracción de neutrones que veremos más adelante, 
confirman la correlación entre el intercambio H+/Li+ y la estabilización de 
C350-LLZO. No obstante no podemos descartar que se produzcan también en menor 
proporción las reacciones de carbonatación directa y/o de reacción con H2O que se 
explicaron en el Capítulo 3 y que han propuesto Wang et al.2 y Cheng et al.31 como 
mecanismos responsables de la transformación de la fase tetragonal a la cúbica en los 
granates de Zr. 
Además, es importante destacar que tanto el porcentaje de fase cúbica como la 
cantidad de Li2CO3 aumentan rápidamente con las primeras horas de tratamiento a 350 
ºC en aire, sin embargo dicho aumento no es lineal en el tiempo sino que se ralentiza. 
Para que el proceso avance es necesario realizar moliendas intermedias y/o lavados a 
la muestra en H2O para eliminar el Li2CO3.  
 
Figura 4.31 Porcentaje de fase cúbica (cuadrados huecos) y cantidad de Li2CO3 (cuadrados 
rellenos) presente en el granate de Zr tras diferentes horas de tratamiento a 350 ºC en aire.  
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De acuerdo con estas observaciones proponemos un proceso en el cual los iones 
Li del granate se intercambian progresivamente con protones de la atmósfera, de 
manera que se forman regiones pobres en litio (Li7-xHxLa3Zr2O12) que presentan fase 
cúbica, las cuales coexisten con regiones que todavía mantienen la estequiometria 
inicial y por tanto la fase tetragonal. Ambas fases podrían distribuirse en los granos 
del granate en forma de capas, como se muestra en la Figura 4.32, situándose la región 
defectiva en Li en el exterior de los granos. Esta inhomogeneidad de la muestra 
explicaría la coexistencia de fases observada en el granate para tratamientos breves. 
Por otro lado, las fases secundarias procedentes del mecanismo de intercambio se 
acumularían en la superficie del grano, lo que explicaría la ralentización observada en 
el proceso de formación de la fase cúbica a medida que aumenta el contenido de 
Li2CO3 (Figura 4.31), ya que esta capa haría un efecto barrera entre los iones Li del 
granate y los H+ de la atmósfera que dificultaría el intercambio. 
 
      
           Horas a 350ºC 
 
 
Figura 4.32 Hipótesis sobre la distribución de las regiones de diferente estequiometria en los 
granos del granate tratado a 300-350ºC en aire.  
En la Figura 4.33 se muestra una comparativa de los espectros Raman de varios  
granates de Zr: T-LLZO (a), envejecido a 350 ºC en vacío (b), en aire (c) y 
C-LLZO(Al) (d). En el espectro de la Figura 4.33-b se puede observar que cuando los 
tratamientos a 350 ºC se realizan en vacío la fase mayoritaria es la tetragonal inicial, 
como era de esperar, ya que el intercambio H+/Li+ se inhibe. 
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En la Figura 4.33 también se puede observar que pese a la similitud global de los 
espectros de C350-LLZO (c) y C-LLZO(Al) (d), existen diferencias en la posición y 
en la intensidad de varias bandas: Por ejemplo en el espectro (c) de la Figura 4.33 la 
señal asociada a las vibraciones Zr-O se sitúa a mayor frecuencia (~647 cm-1) que la 
correspondiente para C-LLZO(Al) (~641 cm-1). Este hecho está en contradicción con 
el mayor parámetro de red de C350-LLZO (~12.99 Å) respecto de la muestra dopada 
con Al (~12.96 Å), ya que con la expansión de la red se esperaría un aumento de las 
distancias de enlace Zr-O y en consecuencia una constante de fuerza menor. Esta 
situación es análoga a lo que ocurría en las muestras hidratadas a baja temperatura y se 
discutirá posteriormente con los datos de DN.  
 
Figura 4.33 Espectros Raman a RT de T-LLZO (a), tras ser tratado a 350 ºC en vacío (b) y en 
aire (c), y de C-LLZO(Al) (d). * y x denotan Li2CO3 y La2O2CO3 respectivamente. 
En lo que respecta a la región central del espectro, es llamativa la disminución de 
la intensidad de la señal próxima a 415 cm-1 del espectro Raman de C350-LLZO 
respecto del correspondiente al granate dopado con Al, así como la desaparición en los 
espectros de estas dos muestras de la señal situada en ~595 cm-1 en el espectro Raman 
de T-LLZO. En el Capítulo 3 atribuíamos tentativamente ambas bandas a los  litios 
situados en entornos octaédricos, la de ~415 cm-1 basándonos en el incremento de la 
anchura a media altura que mostraba al aumentar la temperatura respecto a otras 
bandas, y la situada en ~595 cm-1 por los resultados obtenidos en las medidas Raman 
de polarización. La variación en las intensidades de las bandas puede atribuirse tanto a 
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cambios en las poblaciones de los distintos sitios como a la diferente actividad Raman 
que conlleva el cambio de simetría. Discutiremos esta cuestión más adelante. 
Respecto a la región del espectro característica de las vibraciones O-H, las 
muestras envejecidas entre 300 y 350 ºC presentan unas señales anchas superpuestas a 
un fondo intenso, el cual creemos que está relacionado con procesos superficiales de 
hidratación ya que también lo hemos observado al calentar a temperaturas próximas a 
300 ºC otros materiales como ZrO2, en los que los procesos de intercambio no son 
posibles. A diferencia de las muestras intercambiadas a 150 ºC en las que el máximo 
de las señales de los OH- se situaba próximo a 3544 cm-1, en C350-LLZO la banda de 
los OH- está centrada en aproximadamente 3494 cm-1. La disminución en la frecuencia 
de vibración de la muestra intercambiada a 350 ºC puede estar relacionada con un 
aumento de la distancia de enlace entre los protones insertados y los átomos de 
oxígeno, como se confirmará más adelante al presentar los resultados de DN.  
 
Figura 4.34 Comparativa de los espectros Raman a RT en la región de OH de C150-LLZO 
(superior) y C350-LLZO (inferior), tras restar el fondo en este último.  
De cualquier manera hay una diferencia clara entre los espectros Raman 
correspondientes a los granates de Zr dopados con Al, los intercambiados a baja 
temperatura (≤150 ºC) y a 300-350 ºC. Para poder comparar la distribución atómica en 
las fases obtenidas en cada caso es necesario en primer lugar determinar la 
estequiometria tras los intercambios H+/Li+ a 300-350 ºC y posteriormente realizar una 
caracterización estructural completa mediante experimentos de difracción de 
neutrones, como veremos a continuación.  
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4.2.1 Grado de intercambio de las muestras tratadas a 300-350 ºC  
Mediante ICP se ha determinado el contenido de litio de las muestras que han 
sido tratadas a 300-350 ºC, el cual varía entre 5.7 y 6.4 Li por fórmula de granate en 
función del número de horas de tratamiento. El contenido de protones insertado en la 
estructura del granate con dichos tratamientos es muy inferior en comparación con las 
muestras tratadas a baja temperatura (≤150 ºC), que tenían en promedio entre 3 y 5 H+ 
por fórmula de granate. De hecho en la Figura 4.5 se puede apreciar el salto que hay 
en los valores tanto del contenido de H+ como del parámetro de red en función de la 
temperatura de tratamiento. En consecuencia parece que el intercambio H+/Li+ es más 
favorable a baja temperatura, lo que podría ser debido a la mayor concentración de 
H2O, a la facilidad de formar los diferentes productos de la reacción, etc. 
Una posible explicación de la limitación en el proceso de intercambio H+/Li+ es 
que a 350 ºC haya una competición entre varios procesos: inserción de protones por 
intercambio, reinserción de litio por intercambio inverso a partir del propio Li2CO3 
formado y desinserción de protón, por estar ya cerca la temperatura de desprotonación. 
En el conjunto de procesos puede suceder que tras tiempos largos de tratamiento el 
granate no tenga disponibilidad de Li para reinsertar y se descomponga formando 
pirocloro, como hemos observado con tratamientos muy prolongados a 350 ºC (Figura 
4.35).  
 
Figura 4.35 Difractograma de rayos X de una muestra envejecida durante 12 días a 350 ºC en 
aire. Los símbolos * y ↓ denotan Li2CO3 y La2Zr2O7 respectivamente.   
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4.2.2 Estudio estructural del granate de Zr obtenido con el intercambio 
H+/Li+ a temperaturas entre 300 y 350 ºC 
Tras homogeneizar una única fase cúbica en el granate de Zr con tratamientos 
prolongados entre 300 y 350 ºC en aire, se ha procedido a la identificación del grupo 
espacial mediante difracción de rayos X. Debido a la similitud observada en los 
espectros Raman del granate dopado con Al (Figura 4.33) y de la muestra envejecida a 
350 ºC en aire, pensamos que esta última se encontrará también en la fase Ia3തd. No 
obstante, en el difractograma de rayos X de la muestra tratada a 350 ºC en aire (Figura 
4.36) se ha observado que el Li2CO3 tiene un pico situado en 2θ=21.3 º, muy próximo 
a uno de los picos característico de la fase cúbica de grupo espacial I4ത3d obtenida 
mediante tratamientos prolongados a baja temperatura (Figura 4.6). Con el objetivo de 
asegurarnos a qué fase corresponde dicho pico se ha lavado la muestra. Tras el lavado 
desaparecen los picos correspondientes a Li2CO3, entre ellos el situado en 2θ=21.3 º 
(recuadro de la Figura 4.36), mientras que la fase cúbica del difractograma permanece 
sin alteraciones reseñables. Tras verificar este hecho mediante espectroscopia Raman, 
se ha realizado el ajuste del difractograma de la muestra tratada a 350 ºC mediante el 
programa FullProf (Figura 4.36), partiendo de la fase Ia3തd. 
En la Figura 4.36 se aprecia que todos los picos del difractograma se pueden 
indexar con la fase cúbica de grupo espacial Ia3തd y con una fase secundaria de 
Li2CO3. El parámetro de red obtenido en el ajuste para la fase cúbica del granate es de 
a=12.9856 (5) Å, lo que supone un volumen de la celda unidad de 2190 Å3, es decir, 
ligeramente expandido respecto al volumen de la fase tetragonal inicial (2179 Å3), 
pero muy inferior al obtenido para las muestras envejecidas a 150 ºC (2238 Å3). Estas 
diferencias están probablemente relacionadas con la cantidad de protones insertados 
en la estructura del granate. Además podemos observar que el parámetro de red 
obtenido para la muestra intercambiada a 350 ºC es también ligeramente superior al 
del granate dopado con Al que se mostró en el Capítulo 3: ac=12.9651 (2) Å.  
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Figura 4.36 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X medido a RT de la muestra tratada a 
350 ºC en aire. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra es el 
resultado del ajuste, la azul (inferior) es la diferencia entre las intensidades experimentales y 
calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas para la fase Ia3തd 
(superior) y para Li2CO3 (inferior). En el recuadro se muestra un zoom del difractograma de la 
misma muestra (inferior) y tras lavarla (superior). 
Por tanto, mediante difracción de rayos X hemos identificado la fase cúbica (Ia3തd 
o I4ത3d) estabilizada en los granates de Zr en función de la temperatura a la que se 
realiza el intercambio H+/Li+ (300-350 ºC o ≤ 150ºC respectivamente).  
Para obtener una mayor información de las posiciones y ocupaciones de los 
átomos de litio y de los protones en la estructura del granate de Zr estabilizado en la 
fase cúbica centrosimétrica con intercambios H+/Li+ a temperaturas entre 300 y 350 
ºC, se ha realizado un estudio mediante difracción de neutrones de la muestra de 
composición 7Li5.7H1.3La3Zr2O12. Para ello, basándonos en la identificación de la fase 
en la que se encuentra dicha muestra (Ia3തd) a través de DRX, se han comenzado los 
refinamientos estructurales de la misma manera que en el apartado 4.1.2, es decir, 
partiendo de una estructura del granate en la que únicamente se colocan los átomos de 
La (24c), Zr (16a) y O (96h). 
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Los mapas de Fourier de este ajuste se muestran en la Figura 4.37. Los resultados 
de las diferencias observadas en las curvas de nivel nos indican que hay un defecto de 
carga en al menos 3 posiciones diferentes.  
 
Figura 4.37  Mapa de Fourier de las diferencias (Fobs-Fcal) entre los datos experimentales de DN 
a 77 K de la muestra 7Li5.7H1.3La3Zr2O12 y los calculados a partir del grupo espacial Ia3തd sin Li 
ni H (izquierda) y tras el ajuste definitivo con FullProf incluyendo dichos átomos (derecha).  
El primero de los picos distinguidos en los mapas de Fourier se sitúa en una 
posición característica del sitio 24d, de coordinación tetraédrica, que equidista de 4 
átomos de oxígeno en aproximadamente 1.92 Å, por lo que se trata de átomos de Li 
situados en cavidades tetraédricas. La posición de los otros dos picos es propia de 
cavidades octaédricas. Uno de ellos se sitúa rodeado de 6 átomos de O, a distancias 
entre 2 y 2.4 Å, lo que nos sugiere vincularlo con átomos de Li. Por el contrario, el 
tercer pico en cuestión se encuentra a una distancia ligeramente superior a 1 Å de uno 
de los átomos de oxígeno, por lo que al tratarse de una distancia característica de los 
enlaces H-O creemos que denota la presencia de protones. En consecuencia se han 
añadido al modelo estructural del refinamiento átomos de Li situados en cavidades 
tetraédricas y octaédricas, así como H+ en estas últimas. Con las sucesivas iteraciones 
el ajuste fue mejorando paulatinamente, hasta alcanzar un factor Chi2 de 1.86. El 
resultado final del ajuste se muestra en la Figura 4.38, mientras que en la Figura 4.37 
(derecha) se puede comprobar que al situar los átomos de Li y los H+ en las cavidades 
mencionadas las diferencias (Fobs-Fcal) son mínimas.  
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Figura 4.38 Ajuste mediante Rietveld del difractograma de neutrones medido a 77 K de la 
muestra tratada a 300 ºC en aire. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea 
negra es el resultado del ajuste, la azul (inferior) es la diferencia entre las intensidades 
experimentales y calculadas. Las líneas verticales superiores indican las posiciones de Bragg 
permitidas para la fase Ia3തd, y las inferiores las correspondientes a Li2CO3. 
En la Tabla 4.9 se indican los parámetros de red obtenidos para la fase cúbica 
centrosimétrica, así como otros datos cristalográficos del refinamiento mostrado en la 
Figura 4.38. Las posiciones atómicas obtenidas en el ajuste así como los factores de 
ocupación porcentual (g) se detallan en la Tabla 4.10. 
Tabla 4.9 Resultados del ajuste estructural mostrado en la Figura 4.38. 
Sistema Cristalino Cúbico 
Grupo espacial Ia-3d (no. 230)
Parámetros de red  (Å) a=12.9738 (1) 
V (Å3) 2183.75 (1) 
D (g·cm-3) 5.049 
RBragg 3.86 
Rp  (%) 14.1 
Rwp (%) 11.4 
Rexp (%) 8.41 
χ2 1.86 
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Tabla 4.10 Posiciones atómicas y factores de ocupación porcentual g del granate 
intercambiado a temperaturas entre 300 y 350 ºC. 
                             Ia૜ഥd (Nº 230) 
Coordenadas 
Átomo Sitio x y z g 
La 24c 0.125 0 0.25 0.996
Zr 16a 0 0 0 1 
Li (1-T) 24d 0.375 0 0.25 0.644
Li (2-O) 96h 0.6877 (8) 0.5750 (8) 0.0991 (7) 0.267
O 96h -0.03162 (8) 0.0558 (1) 0.1493 (7) 1 
H 96h 0.6649 (13) 0.6416 (12) 0.1055 (14) 0.131
 
En comparación con la muestra de partida (T-LLZO) en la que se tenían 6 Li en 
cavidades octaédricas y 1 en tetraédricas, al realizar tratamientos de intercambio 
H+/Li+ a 300-350 ºC se produce una redistribución de los átomos en la estructura del 
granate de manera que se reduce la ocupación de LiO6 y aumenta la de LiO4, 
quedando ambas con ocupación parcial. Este hecho, en el que tanto las cavidades 
tetraédricas como octaédricas tienen vacantes disponibles, fue propuesto por 
Bernstein32 como requisito para que la estructura cúbica fuese energéticamente 
favorable, y así ha sido comúnmente observado por otros autores mediante 
experimentos de DN en los granates de Zr estabilizados en la fase Ia3തd. 9,33,34,35,36,37,38 
En concreto de los datos de g mostrados en la Tabla 4.10 se deduce un contenido de 
~3.20 y 1.93 Li por fórmula de granate en las cavidades octaédricas y tetraédricas 
respectivamente, lo que está de acuerdo con la tendencia observada en la Figura 4.24 
para la distribución de Li en los granates de Zr intercambiados a baja temperatura.  
En comparación con el granate cúbico estabilizado en el grupo espacial Ia3തd 
mediante substitución de átomos de litio situados en cavidades tetraédricas por átomos 
de aluminio, Buschmann et al.33 y Lee et al.38 obtuvieron mediante difracción de 
neutrones una ocupación de litio superior a la de C350-LLZO en las cavidades 
octaédricas (4.44 y 5.40 Li por fórmula de granate respectivamente) e inferior en las 
tetraédricas (1.62 y 1.07 Li por fórmula de granate). El menor número de átomos de Li 
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situados en las cavidades octaédricas de C350-LLZO respecto del granate de Zr 
dopado con Al coincide con la disminución observada en el espectro Raman de 
C350-LLZO de la intensidad de la banda centradas en aproximadamente 415, lo que 
apoyaría la propuesta realizada en el Capítulo 3 en la que atribuíamos dicha señal a la 
vibración de los átomos de litio situados en entornos octaédricos.   
En cuanto a los protones, de los ajustes realizados se deriva un contenido de 1.57 
protones por fórmula de granate, algo mayor que el obtenido mediante análisis 
químico (7Li5.7H1.3La3Zr2O12). La distribución atómica obtenida en dicho ajuste para el 
granate de Zr intercambiado mediante tratamientos en aire a temperaturas entre 300 y 
350 ºC se ha representado con el programa VESTA(6) y se muestra en la Figura 4.39.  
 
Figura 4.39 Estructura atómica del granate de Zr estabilizado en la fase Ia3തd mediante 
tratamientos a 300-350ºC. Para tener mayor claridad han sido omitidos los poliedros LaO8. 
En la Tabla 4.11 se muestran las distancias interatómicas obtenidas tras los 
refinamientos. A diferencia de lo observado en C150-LLZO, tras realizar los 
tratamientos a 300-350 ºC los átomos de Zr se sitúan centrados en el octaedro ZrO6, 
con una única distancia Zr-O de aproximadamente 2.108 Å. Este hecho explicaría que 
en el espectro Raman de las muestras estabilizadas en la fase Ia3തd se observe una 
única señal correspondiente al stretching Zr-O (Figura 4.33). Dicha señal aparece a 
una frecuencia de ~647 cm-1 en C350-LLZO, un valor ligeramente superior al 
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observado en C-LLZO(Al) (~641 cm-1). Esta diferencia en la frecuencia de vibración 
de ambas muestras no se puede explicar por la diferencia entre las distancias Zr-O, ya 
que las obtenidas mediante DN por Buschmann et al. (~2.101 Å a 4 K)33 y Lee et al. 
(~2.106 Å a 293 K)38 son muy parecidas a la obtenida en este trabajo (~2.108 Å a 77 
K). Por tanto la diferencia en la frecuencia de vibración se atribuye a la presencia de 
protones junto a los átomos de oxígeno en la muestra C350-LLZO, que como se 
explicó para las muestras intercambiadas a baja temperatura podría endurecer la 
constante de fuerza para la vibración del oxígeno y dar lugar a un aumento de la 
frecuencia Raman. En consecuencia, el mayor contenido de protones insertados en 
C150-LLZO respecto a C350-LLZO nos explicaría la diferencia existente entre las 
frecuencias del stretching Zr-O de ambas muestras: ~ 668 y 689 cm-1 para la 
intercambiada a baja temperatura y ~ 647 cm-1 en la envejecida a 300-350ºC. 
Tabla 4.11 Distancias interatómicas (Å) calculadas a partir de los ajustes de DN.   
Ia૜ഥd (Nº 230) 
LaO8 La(1)-O 
x4 2.5222 H-O H-O x1 1.0679
x4 2.5719 Li(1)O4 Li(1)-O x4 1.9236
ZrO6 Zr-O x6 2.1077
Li(2)O6 Li(2)-O
x1 1.8622
H-Li 
H-Li(1) 
x1 1.7696 x1 2.1415
x1 2.6537 x1 2.1458
H-Li(2) 
x1 2.2327 x1 2.2597
x1 2.4709 x1 2.7317
Por otra parte, los protones se sitúan en las cavidades octaédricas junto a los 
átomos de oxígeno. Hay que tener en cuenta que dichas cavidades no pueden estar 
ocupadas simultáneamente por un átomo de Li y un protón. Los granates C350-LLZO 
tienen un bajo contenido de protones por fórmula (0.6-1.3), por lo que podemos 
suponer que se distribuyen aleatoriamente sin agruparse en entidades O4H4 alrededor 
de las vacantes de litio tetraédricas como en el caso de las muestras intercambiadas a 
baja temperatura. Los experimentos de 6Li-1H-CP-MAS RMN pueden aportar 
información útil sobre la situación relativa del protón respecto de los litios más 
cercanos, más allá de los datos promedio obtenidos por DN. En el caso de que los H+ 
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se situasen junto a los oxígenos de sitios tetraédricos ocupados por Li, su primer 
vecino sería el Li de dicho tetraedro, lo que implicaría un crecimiento de la señal de Li 
tetraédrico en el espectro de 6Li-1H-CP-MAS RMN. Por el contrario, si el protón se 
coloca junto a sitios tetraédricos vacíos los primeros iones de Litio vecinos al protón 
serían los litios de los octaedros que comparten cara con dicho tetraedro (Figura 4.40). 
Si, más aún, los protones se agrupasen formando O4H4 en torno a vacantes 
tetraédricas, como en las muestras hidratadas a baja temperatura, los primeros litios 
vecinos serían nuevamente de tipo tetraédrico, pero situados a mayor distancia. Como 
vemos en la Figura 4.41, en el espectro 6Li-1H-CP-MAS RMN de C350-LLZO, 
predomina la señal correspondiente a los Li octaédricos (~1.2 ppm), lo que indica que 
los H+ se sitúan preferentemente junto a las cavidades tetraédricas vacías pero sin 
agruparse en forma de O4H4. 
 
Figura 4.40 Distribución de Li y H+ en las cavidades tetraédricas y octaédricas de C350-LLZO.  
Por último cabe destacar que igual que observamos para C150-LLZO, los 
protones insertados en la estructura del granate mediante intercambios H+/Li+ a 350 ºC 
también forman enlaces débiles de puentes de hidrógeno con los átomos de oxígeno de 
la cavidad octaédrica en la que se encuentran. Por este motivo la frecuencia Raman 
observada en la región de los OH (~3494 cm-1) también es inferior a la que cabría 
esperar para los enlaces covalentes de los aniones hidroxilo (>3600 cm-1).12. No 
obstante, la distancia obtenida para los enlaces H-O mediante los ajustes de DN en 
C350-LLZO es de ~1.07 Å, que es un valor apreciablemente superior al observado 
para C150-LLZO (~0.98 Å). Al aumentar la distancia de enlace disminuye la 
constante de fuerza y en consecuencia también disminuye la frecuencia Raman 
asociada a dicha vibración. Este hecho es el motivo por el cual las bandas Raman 
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correspondientes a la vibración de los enlaces H-O aparecen a frecuencias inferiores 
en el espectro de la muestra C350-LLZO (~3494 cm-1) que en el de C150-LLZO (3544 
cm-1), como observamos en la Figura 4.34.  
Por tanto, pese a que la fase termodinámicamente estable en los granates de 
composición Li7La3Zr2O12 es la tetragonal (I41/acd), obtenemos una fase cúbica 
centrosimétrica (Ia3തd) al variar su estequiometria. En concreto, en vez de dopando con 
cationes de Al,33,37,38 Ga,36 Ta,9 etc. como han hecho otros autores, nosotros 
introducimos protones en la estructura mediante intercambios H+/Li+. El efecto viene a 
ser el mismo en todos los casos: la disminución en el contenido de litio del granate 
crea vacantes que dan lugar a un desorden y en consecuencia a una fase cúbica. 
4.2.3 Estudio de la señal 6Li-MAS-RMN del granate obtenido por 
intercambio H+/Li+ a 300-350 ºC 
En la Figura 4.41 se comparan los espectros 6Li-MAS-RMN correspondientes a 
C350-LLZO y a T-6Li7La3Zr2O12, y el 6Li-1H-CP-MAS RMN de C350-LLZO.  A 
diferencia de los granates de Zr envejecidos a baja temperatura, en los que se podían 
distinguir con facilidad varias señales en el espectro de 6Li-MAS-RMN (Figura 4.20), 
la pequeña cantidad de litio intercambiado en las muestras envejecidas a 300-350 ºC 
(entre 0.6 y 1.3 Li por fórmula de granate) hace que las señales correspondientes a los 
diferentes entornos aparezcan solapadas. De esta manera, y a pesar de que con los 
experimentos de DN se ha determinado una ocupación de las cavidades tetraédricas 
para C350-LZO (~1.93 Li por fórmula de granate) superior a la reportada para la fase 
tetragonal (1 Li),16 en la Figura 4.41 se observa que los espectros 6Li-MAS-RMN de 
ambas muestras son muy similares, con una banda principal que presenta una leve 
asimetría. No obstante hay que mencionar que la muestra C350-LLZO no estaba 
enriquecida en el isótopo 6Li, por lo que como se puede apreciar en la Figura 4.41 
tiene una mala relación señal ruido. Este hecho hace que no podamos discernir con 
certeza si la asimetría es propia de la muestra o es ruido, y en consecuencia la 
interpretación de los ajustes pierde credibilidad. Ante esta situación, y dado que 
mediante DN se obtuvo información sobre la distribución y ocupación de los átomos 
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de Li en los granates de Zr intercambiados a temperaturas entre 300 y 350 ºC, se 
decidió no emplear RMN para el estudio de estas muestras concretas. 
 
Figura 4.41 Espectros 6Li-MAS-RMN de T-6LLZO (a) y C350-LLZO (b), y 6Li-1H-CP-MAS 
RMN de C350-LLZO (c). 
4.2.4 Evolución térmica de las muestras tratadas a 300-350 ºC en aire 
Con el objetivo de estudiar la estabilidad térmica de la fase Ia3തd obtenida por 
intercambio H+/Li+ a temperaturas entre 300 y 350 ºC en los granates de Zr, se han 
realizado tanto experimentos de termogravimetría como de espectroscopia Raman y de 
difracción de rayos X a diferentes temperaturas. 
En primer lugar se muestra en la Figura 4.42 la curva TGA y los resultados del 
espectrómetro de masas de los gases emitidos durante el calentamiento de un granate 
envejecido a 350 ºC (C350-LLZO) en presencia de los subproductos de dicho 
tratamiento. La pérdida total de masa es de un 7.7 %, repartido aproximadamente en 
un 3.8% en la primera caída, que se produce entre 350 y 500 ºC, y un 3.9 % para 
temperaturas superiores. En la primera caída se elimina tanto H2O como CO2, y la 
pérdida de peso de mayor temperatura es debida fundamentalmente a la eliminación 
de CO2. Sin embargo las proporciones observadas entre las cantidades de H2O y CO2 
emitidos (superior la de este último) no se pueden explicar únicamente con el 
mecanismo de intercambio H+/Li+, ya que para ello deberían emitirse el mismo 
número de moléculas de H2O y CO2. Ya hemos mencionado anteriormente que puede 
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haber otros procesos para extraer litio del granate, como el de carbonatación directa, el 
cual no implicaría la presencia de protones en la estructura del granate. Sin embargo 
este mecanismo es poco probable porque al cabo de muchas horas apenas se forma 
fase cúbica y además parece difícil que el granate de Zr permanezca estable con la 
cantidad de vacantes de oxígeno (0.8 por fórmula de granate) propuesta por Wang et 
al.2 
Como veremos en la Figura 4.43, se ha detectado II-La2O2CO3 en los espectros 
Raman a temperaturas próximas a 450 ºC, que de la misma manera que se explicó en 
el Capítulo 3 podría proceder de la eliminación de CO2 y H2O en oxicarbonatos de La 
que tuviésemos de partida [3.26].  Por tanto, teniendo en cuenta los mecanismos de 
descarbonatación y deshidratación, ecuaciones [3.26]-[3.27], se obtiene una 
estequiometria de aproximadamente Li6.2H0.8La3Zr2O12.   
 
Figura 4.42 Curva TGA de la muestra envejecida a 350 ºC en aire (continua). La curva de 
puntos y trazos corresponde a una relación masa/carga de 18 (H2O), y la de trazos de 44 (CO2). 
En el recuadro se muestra un zoom de la curva DSC durante el enfriamiento de la muestra. 
Como ya se ha indicado previamente, el incremento de la anchura de las señales 
Raman con la temperatura solapa las bandas y dificulta su distinción, por lo que en la 
Figura 4.43 se representan los espectros Raman realizados a RT tras enfriar la muestra 
desde diferentes temperaturas.  
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Figura 4.43 Espectros Raman a RT tras enfriar la muestra C350-LLZO en vacío desde 
diferentes temperaturas. Los símbolos * y x denotan Li2CO3 y La2O2CO3 respectivamente.   
Por su parte, con el objetivo de verificar la fase presente durante el calentamiento 
de C350-LLZO se han realizado medidas de DRX a diferentes temperaturas, las cuales 
se muestran en la Figura 4.44.   
 
Figura 4.44 Difractogramas de rayos X en vacío a diferentes temperaturas de C350-LLZO. Los 
símbolos * y ↓ denotan Li2CO3 y La2Zr2O7 respectivamente.   
Al observar los resultados de los experimentos realizados se pueden distinguir tres 
rangos de temperaturas aproximados en los que se han observado diferencias en el 
granate de Zr intercambiado a 300-350 ºC. No obstante es conveniente aclarar que la 
cinética de los experimentos no es la misma en las diferentes técnicas experimentales, 
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ni tampoco se ha utilizado la misma muestra (la estequiometria no es exactamente 
igual), por lo que estas variaciones pueden dar lugar a pequeñas cambios en las fases 
observadas a determinadas temperaturas. 
- RT < T < 400 ºC: Las muestras que han sido calentadas en vacío durante 
tiempos breves a temperaturas inferiores a 400 ºC mantienen el espectro 
Raman inicial de C350-LLZO, que ha sido identificado previamente con el 
grupo espacial Ia3തd. Además todos los picos del difractograma realizado a 
350 ºC (Figura 4.44) se indexan con dicha fase cúbica. La estabilidad de la 
muestra en este rango de temperaturas se ve todavía más reforzada por el 
hecho de que en la curva TGA mostrada en la Figura 4.42 no se observe 
ningún cambio de peso hasta al menos 350 ºC, por lo que consideramos que 
se mantiene la estequiometria inicial. 
- 400 ºC < T < 600 ºC: A temperaturas próximas a 400 ºC hemos observado en 
los análisis termogravimétricos (Figura 4.42) que se produce la primera 
pérdida de peso, tanto por la eliminación de H2O como de CO2. 
Simultáneamente en el espectro Raman de la Figura 4.43 aparecen tras el 
calentamiento a 440 ºC bandas correspondientes a La2O2CO3. Con el objetivo 
de relacionar las pérdidas de peso observadas en TGA con los procesos de 
formación de oxicarbonato de La y su posterior descarbonatación, se ha 
integrado el área correspondiente a dichas bandas de los espectros Raman de 
la Figura 4.43, el cual se ha representado en la Figura 4.45. En ella se observa 
que la formación de La2O2CO3 se produce entre 400 y 500 ºC, creemos que a 
partir de hidroxicarbonatos de lantano presentes en la muestra, lo que implica 
la eliminación de H2O y CO2 en esta etapa (ecuación [3.26]). Vemos también 
que el CO2 del La2O2CO3 se pierde aproximadamente entre 550 y 700ºC, para 
dar lugar a La2O3.  
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Figura 4.45 Área integrada de la señal Raman a RT correspondiente a Li2CO3 
(cuadrados) y La2O2CO3 (círculos) tras calentamientos breves a diferentes 
temperaturas. Notar que los valores del eje de ordenadas no se pueden comparar de 
un compuesto a otro ya que la actividad Raman de ambos es diferente.  
En lo que respecta al granate, mediante el programa FullProf se han ajustado 
los difractogramas de la Figura 4.44, observándose que hasta 500 ºC el 
granate permanece en la fase cúbica Ia3തd. En la Figura 4.46 se ha 
representado la evolución con la temperatura del volumen de celda obtenido 
mediante los refinamientos de los difractogramas de la Figura 4.44. Como se 
puede observar, la evolución del volumen no sigue un incremento lineal con 
la temperatura, sino que por encima de 350 ºC aumenta de forma más suave 
que en el rango RT-350 ºC. Estos cambios observados en la evolución térmica 
del volumen de celda están asociados con la eliminación de los protones de la 
estructura del granate, como ya se ha observado para estas temperaturas en la 
desprotonación de otros granates de Sn y Nb,1,39,40,41 lo que implica 
variaciones en la estequiometria. 
En este punto es conveniente separar la evolución de C350-LLZO en función 
de si están presentes los subproductos del intercambio H+/Li+ o no. Caso de 
que la muestra haya sido lavada y no presente fases secundarias de Li, al 
calentar por encima de 400 ºC el granate comienza a perder los protones de su 
estructura, y al igual que sucedía en las muestras intercambiadas a baja 
temperatura (Figura 4.18), la fase cúbica de grupo espacial Ia3തd no es estable 
y el granate termina descomponiéndose formando pirocloro.  
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Por el contrario, si los productos del intercambio H+/Li+ permanecen junto al 
granate, este puede reinsertar en este punto una parte del litio extraído y 
permanecer en la fase cúbica Ia3തd sin que aparezcan impurezas, siempre y 
cuando la cantidad de vacantes de oxígeno correspondientes a la parte de litio 
no reinsertado no sea muy grande (<0.3 por fórmula de granate 
aproximadamente) y permita la estabilidad de la fase.  
 
Figura 4.46 Evolución con la temperatura a vacío del volumen de celda obtenido de 
los difractogramas de rayos X de la Figura 4.44 (círculos), y de neutrones (cuadrados) 
de dos muestras con diferente estequiometria tras envejecimientos a 350 ºC en aire. 
Las líneas de puntos son guías de ojos. 
En la Figura 4.45 se observa que la cantidad de Li2CO3 detectada en los 
espectros Raman disminuye entre 350 y 440 ºC, lo que demuestra que se está 
reinsertando parte del litio previamente extraído, y que por tanto no toda la 
curva correspondiente a las emisiones de CO2 observada en los experimentos 
de TGA-MS entre 400 y 500ºC procede de compuestos de lantano. Por su 
parte en la Figura 4.44 se observa que la muestra C350-LLZO permanece en 
la fase cúbica Ia3തd a 500 ºC sin que aparentemente aparezcan impurezas. La 
ausencia de pirocloro a esta temperatura es debida probablemente a que 
durante dicho experimento se ha reinsertado más litio en la estructura del 
granate que la que se podría pensar de los experimentos de espectroscopia 
Raman y TGA-MS, los cuales tienen cinéticas diferentes como ya se ha 
indicado anteriormente. No obstante es probable que se haya producido una 
descomposición local en algunas zonas de la muestra indetectable por DRX. 
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Es importante destacar una serie de modificaciones que se observan en los 
espectros Raman al calentar la muestra C350-LLZO en este rango de 
temperaturas (Figura 4.45): 
 Desplazamiento a menor frecuencia de la señal que asociábamos al 
stretching Zr-O y que inicialmente se situaba en ~ 647 cm-1 (Figura 4.47). 
Esto podría ser una consecuencia de la eliminación de protones de la 
estructura del granate, ya que vimos que la mayor frecuencia Raman 
estaba directamente relacionada con el contenido protónico. De hecho tras 
calentar la muestra a temperaturas de entre 440 y 550 ºC la frecuencia a la 
que se sitúa esta banda (~641 cm-1) es la misma que observábamos en el 
espectro Raman de C-LLZO(Al) (Figura 4.33).   
 
Figura 4.47 Evolución térmica de la frecuencia del stretching Zr-O del espectro 
Raman correspondiente a la muestra envejecida a 350 ºC en aire.    
 Respecto a la zona central del espectro lo más llamativo es el aumento de 
intensidad de la banda situada en ~415 cm-1, la cual hemos atribuido 
previamente a la vibración de los átomos de litio situados en las cavidades 
octaédricas. Este hecho, unido a la observación en los experimentos de 
Raman de la disminución de la cantidad de Li2CO3 entre 350 y 440 ºC 
(Figura 4.45), sugiere que a estas temperaturas se puede estar 
produciendo una reacción química de descomposición de parte del 
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Li2CO3 intercambiado de manera que se reinserte litio al granate, y que el 
litio reinsertado vaya a ocupar las cavidades octaédricas. Esta hipótesis se 
ve apoyada por la similitud del espectro Raman obtenido tras realizar 
calentamientos breves a la muestra C350-LLZO en dicho rango de 
temperaturas (Figura 4.43), con el espectro del granate dopado con Al que 
se mostró en la Figura 4.33, puesto que ya hemos visto que la ocupación 
de las cavidades octaédricas es superior en los granates dopados con Al 
que en C350-LLZO. 
A raíz de los resultados observados podemos concluir que al calentar la 
muestra C350-LLZO a temperaturas entre 400 y 600 ºC esta se desprotona y 
se produce una reinserción parcial del Li que había sido previamente 
intercambiado, de manera que varía su estequiometria inicial, que ahora 
presenta un pequeño contenido de vacantes de oxígeno (<0.3 por fórmula de 
granate).  
El hecho de mantener la fase cúbica Ia3തd nos sugiere que en este rango de 
temperaturas se tiene una ocupación parcial de las cavidades tetraédricas y 
octaédricas, como propuso Bernstein32 y se comentó en el apartado anterior de 
difracción de neutrones. Por tanto, la variación en la estequiometria de la 
muestra podría dar lugar a una redistribución de los átomos en la estructura 
del granate que fuese parecida a la de C-LLZO(Al), lo que explicaría la 
similitud observada en ambos espectros Raman. 
- T > 600 ºC: De acuerdo con los resultados de TGA-MS (Figura 4.42), por 
encima de 600 ºC se produce una notable pérdida de peso debida a la 
eliminación de CO2, que coincide con la disminución de la intensidad de las 
señales de Li2CO3 y La2O2CO3 en los espectros Raman (Figuras 4.43 y 4.45). 
La descomposición del oxicarbonato de lantano suponemos que daría lugar a 
la formación de La2O3 (ecuación [3.27]), mientras que la del carbonato de 
litio implicaría la reinserción de Li en la estructura del granate. 
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Por otra parte se ha observado tanto por espectroscopia Raman (Figura 4.43) 
como por DRX (Figura 4.44) que a temperaturas próximas a 600 ºC hay una 
coexistencia de fases de la cúbica (Ia3തd) correspondiente al granate 
observado entre 400 y 600 ºC, y de la tetragonal (I41/acd) del granate 
estequiométrico. Esta coexistencia de fases sería debida a la reinserción de 
litio en la estructura del granate, ya que se tendrían zonas que han recuperado 
la estequiometria inicial Li7La3Zr2O12 (sin haber transitado todavía a la fase 
cúbica de alta temperatura), mientras que otras seguirían siendo cúbicas 
defectivas en litio y con vacantes de oxígeno.  
A temperaturas próximas a 700 ºC se observa una monofase cúbica de grupo 
espacial Ia3തd, que de acuerdo con lo mostrado en el Capítulo 3 es la fase 
cúbica estequiométrica (Li7La3Zr2O12) de alta temperatura. No obstante en 
algunos experimentos como el mostrado en la Figura 4.44 se han detectado 
pequeñas cantidades de pirocloro (La2Zr2O7), que proceden del desajuste 
entre la temperatura de desprotonación y de reinserción del litio en la 
estructura del granate. Hemos observado que la formación de pirocloro se 
facilita en muestras en las que el intercambio H+/Li+ ha sido mayor, lo que 
atribuimos a que cualquier desajuste entre los procesos mencionados da lugar 
a la formación de vacantes de oxígeno, pero el granate sólo tolera un cierto 
número de ellas.  
Al enfriar la muestra desde temperaturas próximas a 700 ºC se observa en la 
curva DSC (recuadro Figura 4.42) un pico exotérmico a ~623 ºC que 
asociamos con la transición de la fase cúbica (Ia3തd) a la fase tetragonal 
(I41/acd), de manera que al enfriar a RT se vuelve a recuperar la fase original 
del granate que se tenía previa a los tratamientos de envejecimiento realizados 
entre 300 y 350 ºC, como se aprecia en la Figura 4.43.   
Para concluir el capítulo cabe destacar que la sensibilidad que presentan los 
granates de Zr a la humedad nos ha permitido variar su estequiometria mediante 
intercambios H+/Li+. La temperatura a la que se producen estos juega un papel 
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fundamental en la distribución de los átomos de Li en la estructura, y en consecuencia 
en la estabilización de una fase u otra. En el siguiente capítulo se mostrará una visión 
general de los diferentes granates de Zr que se han estudiado en esta tesis.  
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 Capítulo 5  
Discusión general sobre los granates 
de Zr  
A continuación se discuten los resultados experimentales mostrados en los 
Capítulos 3 y 4, en los que se ha realizado una caracterización estructural, 
espectroscópica, térmica y eléctrica del granate de Zr en fase tetragonal (I41/acd), y se 
han estudiado las fases cúbicas que es posible obtener a partir de T-LLZO gracias a la 
flexibilidad que presenta la estructura de los granates para realizar diferentes 
substituciones catiónicas. La discusión en relación con los granates no solo se realiza 
desde el punto de vista académico sino también de cara a la aplicabilidad de los 
mismos. 
En primer lugar, la experimentación realizada mediante DRX y espectroscopia 
Raman en los granates de Zr ha permitido verificar que la fase estable de Li7La3Zr2O12 
a temperatura ambiente es la tetragonal (I41/acd), de manera que no es posible obtener 
la fase cúbica habitual de los granates clásicos (Ia3തd) mediante síntesis por reacción 
de estado sólido sin dopar el compuesto estequiométrico. 
Ante la imposibilidad de detectar la posición de los  átomos de litio mediante 
difracción de rayos X en polvo, se ha empleado la espectroscopia Raman para 
profundizar en el estudio estructural de los granates de Zr. La identificación del 
espectro Raman de las diversas fases derivadas de LLZO ha sido de gran utilidad en el 
desarrollo de esta tesis doctoral. El espectro de la fase tetragonal ha sido 
continuamente empleado como referencia y nos ha permitido, entre otras cosas, 
detectar cambios estructurales en los granates de Zr y proponer una explicación de su 
origen.  
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En este trabajo, para obtener un granate cúbico con el grupo espacial Ia3തd se ha 
dopado el granate de Zr con cationes de Al (0.25 por fórmula de granate), que como 
hemos visto por RMN se sitúan en los sitios 24d en coordinación tetraédrica. La 
inserción de Al lleva asociada una disminución del contenido de Li para mantener la 
neutralidad de carga (Li6.25Al0.25La3Zr2O12). De acuerdo con los resultados de 
difracción de neutrones realizados por otros autores,1,2,3 la variación de la 
estequiometría da lugar a la formación de vacantes de litio y a cambios en la 
distribución de estos cationes, de manera que los átomos de Li pasan de estar 
ordenados ocupando totalmente los sitios 8a, 16f y 32g, a ocupar parcialmente todas 
las cavidades tetraédricas y octaédricas, lo que provoca el cambio de la fase tetragonal 
a la cúbica. No obstante, pese a la inserción de Al se mantiene intacta la red de 
poliedros de LaO8 y ZrO6 característica de la estructura del granate. 
Por otra parte cabe destacar que la ocupación parcial de las cavidades tetraédricas 
y octaédricas observada en los granates de Zr de grupo espacial Ia3തd es clave para 
permitir el movimiento de los iones Li entre ellas, y en consecuencia presentar unos 
valores de conductividad iónica muy superiores (~2 órdenes de magnitud) a los de la 
fase tetragonal, donde la ocupación total de los sitios limita el salto entre ellos.1,4  
La alta densidad relativa obtenida en las muestras de T-LLZO procesadas por 
LFZ, superior al 98%, así como su microestructura de granos alargados observada por 
SEM, estimularon el estudio de su conductividad iónica. La peculiar morfología que 
presentan los granos nos ha permitido medir la conductividad en la dirección de 
crecimiento de los mismos y minimizar así la contribución resistiva de las fronteras de 
grano. Sin embargo, en las muestras procesadas se ha observado la presencia de 
granos maclados que dan lugar a una contribución resistiva que disminuye los valores 
de la conductividad iónica del bulk hasta 6.35 ·10-6 S·cm-1. Además se ha detectado 
también la formación de una capa superficial en la muestra, debida a la interacción con 
el aire de la atmósfera, que da lugar a otra contribución resistiva, como observaron de 
forma similar Shimonishi et al., Jin et al. y Cheng et al. al exponer a humedad el 
granate de Zr.5,6,7,8  
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Respecto a la investigación realizada para mejorar las propiedades conductoras de 
los granates de Zr, pese a que hay autores que también han estudiado los efectos del 
método de sinterización empleado,9,10 la mayoría de ellos han centrado sus esfuerzos 
en estudiar las posibles formas de estabilizar la fase cúbica de los granates de Zr 
(Ia3തd),4 mientras que se ha profundizado poco en otros aspectos que también son 
determinantes de cara a la aplicabilidad de los materiales, como su estabilidad frente a 
la humedad. Esto probablemente sea debido a la aceptación inicial generalizada de los 
resultados de Murugan et al., que al descubrir la alta conductividad iónica en 
Li7La3Zr2O12 afirmaron, entre otras cosas, que dicho granate era químicamente estable 
en contacto tanto con compuestos de Li como en presencia de humedad, por lo que lo 
propuso como candidato a ser utilizado como electrolito sólido en dispositivos 
electroquímicos.11  
Sin embargo en esta tesis hemos estudiado en detalle la estabilidad estructural de 
T-LLZO, y hemos demostrado que la humedad sí que tiene una gran influencia en 
dicho compuesto. En concreto hemos observado que en presencia de H2O se produce 
un intercambio H+/Li+ entre los átomos de Li del granate y los protones, incluso a 
temperatura ambiente, que da lugar a cambios en la distribución atómica del granate y 
a la formación de fases secundarias de litio. Para realizar esta observación ha sido 
fundamental la sensibilidad de la espectroscopia Raman, ya que la presencia de fases 
minoritarias de Li es muy difícil de detectar con otras técnicas como DRX.  
La experimentación realizada, variando tanto las condiciones de medida (en vacío 
o en aire), como el estado de hidratación inicial de la muestra, nos ha permitido 
demostrar que la fase cúbica observada cuando se calienta a temperaturas próximas a 
100 ºC un granate de Zr que ha estado o está en presencia de H2O, no es debida a una 
transición de fase como había sido propuesto por otros autores,12,13 sino al cambio de 
estequiometría producido por el intercambio H+/Li+, que produce una redistribución de 
los átomos de Li que da lugar a la formación de una fase cúbica defectiva en litio y 
protonada.  
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Por otra parte, mediante medidas de DRX y DSC en ausencia de humedad, se ha 
detectado la existencia de una transición de la fase tetragonal a la fase cúbica a ~645 
ºC, en la cual se mantiene la estequiometria inicial y cuyo origen se debe al desorden 
de los átomos de litio. Hemos comprobado también que dicha transición de fase es 
reversible y presenta una histéresis en la temperatura entre los ciclos de calentamiento 
y enfriamiento, por lo que concluimos que se trata de una transición de fase de primer 
orden.  
Además se ha observado que el intercambio H+/Li+ a RT puede afectar a toda o a 
una parte de la muestra, de manera que en este último caso hay una coexistencia de 
fases debido a la presencia de regiones de diferente estequiometria. Las diferentes 
evoluciones térmicas de T-LLZO obtenidas experimentalmente en función de las 
condiciones de medida se han esquematizado en la Figura 5.1. 
 
Figura 5.1 Esquema de la evolución térmica de T-LLZO en función de la atmósfera del 
experimento.  
Estos resultados tienen una consecuencia inmediata en la aplicabilidad del granate 
de Zr, ya que en contacto con H2O puede producirse un intercambio H+/Li+ que hará 
que disminuya el número de portadores de carga, y además se formarán fases 
secundarias de Li que darán lugar a una contribución resistiva, por lo que disminuirá 
la conductividad iónica total.  
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No obstante cabe destacar que los efectos de la hidratación son mucho más 
notorios en muestras en polvo, mientras que en la procesada por LFZ, cuya densidad 
relativa era superior al 98%, hemos observado que el intercambio H+/Li+ afecta 
únicamente a la superficie de la muestra, por lo que la aplicabilidad de estos 
materiales en atmósferas de trabajo con presencia de protones no se vería apenas 
perjudicada, siempre y cuando se tenga una densidad lo suficientemente alta.  
La sensibilidad de los granates de Zr a la humedad precisaba un estudio 
estructural completo de las posibles fases protonadas. Para ello en primer lugar 
realizamos intercambios controlados H+/Li+ en muestras en polvo de T-LLZO 
mediante los cuales logramos homogeneizar a RT dos fases cúbicas protonadas 
diferentes: una centrosimétrica (Ia3തd) y otra no centrosimétrica (I4ത3d). El origen de 
estas fases es el mismo que el observado al dopar con Al el granate de Zr, pero en este 
caso utilizando como catión el H+. Es decir, el intercambio H+/Li+ provoca una 
disminución del contenido de Li en el granate, y en consecuencia se produce una 
redistribución de los átomos de Li, tanto tetraédricos como octaédricos, que da lugar a 
la estabilización de una fase cúbica.  
En función de la temperatura de tratamiento y del contenido de protones los 
átomos de Li se distribuyen de manera diferente y se estabiliza una simetría u otra. En 
concreto, con tratamientos prolongados de exposición a la humedad a baja temperatura 
(≤ 150 ºC) se obtienen muestras con un alto grado de intercambio (entre 3 y 5 protones 
por fórmula de granate) que dan lugar a una fase cúbica no centrosimétrica (I4ത3d). 
Mientras que para homogeneizar la fase centrosimétrica (Ia3തd) se realizan  
envejecimientos en aire entre 300 y 350 ºC, con los que se obtiene un contenido 
limitado de protones (0.6 ≤ H+ ≤ 1.3) probablemente debido a la ocurrencia simultánea 
de los procesos de intercambio H+/Li+ y reinserción de litio procedente del Li2CO3 a 
esa temperatura. 
La diferencia estructural entre ambas fases cúbicas protonadas es notable: 
mientras en la Ia3തd los átomos de Zr se encuentran en el centro de los octaedros ZrO6, 
en la I4ത3d se desplazan a una posición (x,x,x) que da lugar a dos distancias de enlace 
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Zr-O muy diferentes. Además, el sitio tetraédrico 24d de la fase centrosimétrica se 
divide en dos sitios 12a y 12b en la fase no centrosimétrica, al igual que les ocurre a 
los átomos de oxígeno que pasan de situarse en los sitios 96h en Ia3തd a disponerse en 
dos sitios 48e en la fase I4ത3d.      
Mediante experimentos de difracción de neutrones se ha conseguido dilucidar la 
distribución de los átomos de Li y de los protones en ambas fases. En la fase cúbica 
Ia3തd obtenida por intercambio H+/Li+ a 300-350 ºC los litios ocupan los mismos sitios 
que en los granates convencionales con simetría cúbica, es decir, sitios 24d 
tetraédricos y 96h octaédricos muy desplazados, mientras que los protones se sitúan en 
cavidades octaédricas. El número de iones Li en los sitios tetraédricos pasa de 1 por 
fórmula en la fase tetragonal inicial, a casi 2 en la fase cúbica protonada, mientras que 
la ocupación por Li de los sitios octaédricos disminuye con el intercambio H+/Li+. Este 
hecho sigue la tendencia observada en los granates estabilizados en fase cúbica 
mediante dopado con otros cationes, en los que a medida que disminuye el contenido 
de Li aumenta la población de las cavidades tetraédricas y disminuye la de las 
octaédricas.14 
Por otra parte, la gran disminución del contenido de litio, que puede llegar a ser 
inferior al de los granates convencionales (Li3B3C2O12), obtenida mediante los 
tratamientos a baja temperatura en el granate de Zr nos ha permitido en primer lugar 
distinguir las diferentes señales del espectro 6Li-MAS-RMN, que en Li7La3Zr2O12 
aparecían solapadas. Tras un estudio detallado en muestras de diferente composición 
obtenidas por intercambio a baja temperatura hemos identificado el entorno de Li al 
que corresponde cada señal del espectro 6Li-MAS-RMN, lo que nos ha servido para 
concluir que el intercambio H+/Li+ se produce de forma preferente con los átomos de 
Li situados en cavidades octaédricas. Por tanto a medida que aumenta el intercambio 
H+/Li+ disminuye el contenido de Li en las cavidades octaédricas, de manera que en la 
muestra de composición Li2.3H4.7La3Zr2O12 los átomos de Li se sitúan exclusivamente 
en los sitios tetraédricos. Mediante difracción de neutrones hemos diferenciado 2 sitios 
tetraédricos en esta fase: 12a y 12b, siendo el segundo de ellos el que presenta una 
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mayor ocupación. Por su parte los protones se sitúan en las cavidades octaédricas 
unidos a los oxígenos de los tetraedros menos ocupados (12a), formando entidades 
O4H4 alrededor de estos. Dichas entidades son características de los hydrogarnets, 
A3Al2(O4H4)3 (A= Ca, Sr), en los que todos los sitios tetraédricos están vacíos.15 La 
distribución preferencial de los átomos de Li en los sitios tetraédricos 12b y de los 
protones alrededor de los sitios 12a es la causa de la pérdida de la centrosimetría en 
las muestras intercambiadas a baja temperatura.  
Uno de los resultados fundamentales del estudio sobre muestras intercambiadas es 
que una vez alcanzado el máximo de hidratación la composición permanece estable 
tanto en aire como en medio acuoso. 
En la Figura 5.2 se puede ver un esquema de la distribución característica de los 
átomos de Li que determina cada una de las fases protonadas obtenidas a partir de 
T-LLZO.  
 
Figura 5.2 Esquema de los sitios ocupados por los átomos de Li y por los protones en los 
grupos espaciales I41/acd (T-LLZO), I4ത3d (C150-LLZO) e Ia3തd (C350-LLZO).  
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Una vez observado que es posible homogeneizar fases cúbicas protonadas en los 
granates de Zr sin que estos se descompongan, podemos plantearnos la utilización de 
estos materiales en medios que se encuentren en contacto con protones. Este es el caso 
de las baterías de litio acuosas y las prometedoras baterías de litio-aire. En dichas 
baterías el principal problema radica en la incompatibilidad entre el electrolito líquido 
y el Li metálico (explicada en el Capítulo 1), lo que impide la utilización de este como 
ánodo y por tanto limita la densidad de energía de la batería.   
Ante esta situación, se ha propuesto como solución emplear una capa protectora 
en contacto con el Li metálico que proteja a la batería de posibles reacciones con el 
electrolito acuoso. Los materiales empleados en dicha capa deben cumplir, entre otras 
propiedades generales de los electrolitos que se han mostrado en el Capítulo 1, ser 
estables ante la humedad, de manera que mantengan su estructura sin descomponerse, 
y mantener unos valores de conductividad iónica elevados tras protonarse. En nuestro 
trabajo hemos podido comprobar que el granate de Zr, aunque sufre un cambio 
estructural como consecuencia del intercambio H+/Li+, no se descompone. Además 
hemos comprobado la reversibilidad de la fase inicial al calentar los granates de Zr 
protonados en presencia de Li. Otros autores como Ma et al. y Liu et al. han 
observado también la reversibilidad del intercambio H+/Li+ en los granates 
Li7La3Zr2O12 y Li6.75La3Nb0.25Zr1.75O12 mediante disoluciones de LiOH y LiNO3 
respectivamente,16,17 lo que hace a los granates de Zr todavía más atractivos para su 
aplicación.  
No obstante no hemos podido medir la conductividad iónica de nuestras muestras 
protonadas, ya que los intercambios H+/Li+ se han realizado en muestras en polvo, y 
los granates obtenidos (Li7-xHxLa3Zr2O12) pierden sus protones a temperaturas por 
encima de 300 ºC, por lo que no ha sido posible sinterizarlos. Autores como Li et al.18 
y Shimonishi et al.5 sí han observado una disminución de la conductividad iónica en 
las fases protonadas de Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 y Li6La3Zr2O11.5 respectivamente.  
En nuestro caso particular, y de acuerdo con los resultados obtenidos mediante 
DN, podemos pensar que la movilidad de los iones Li será posible en las muestras con 
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bajo grado de protonación debido al alto contenido en litio (≥5.7 Li por fórmula de 
granate), así como a su distribución en cavidades tetraédricas y octaédricas con 
vacantes disponibles en ambos sitios. Sin embargo, las cavidades no pueden estar 
simultáneamente ocupadas por un átomo de Li y por un protón, por lo que creemos 
que la presencia de protones en los octaedros dificultará el paso de los átomos de Li a 
su través, y por tanto la conductividad iónica podría ser menor que en los granates de 
Zr de grupo espacial Ia3തd que no tienen presencia de protones en su estructura.4  
Respecto a las muestras más intercambiadas, homogeneizadas en el grupo 
espacial I4ത3d, la disminución de los portadores de carga (Li) implicaría la disminución 
de la conductividad iónica. Además hemos observado mediante medidas de 
6Li-MAS-RMN que en el caso en el que el contenido de protones es mayor 
(Li2H5La3Zr2O12) los iones Li permanecen inmóviles en las cavidades tetraédricas y no 
intercambian sitios al menos hasta 70 ºC, probablemente debido a la alta ocupación de 
los octaedros por la presencia de protones, los cuales obstaculizarían el paso de los 
iones Li.  
En consecuencia, partiendo de que el granate Li7La3Zr2O12 tiene una excelente 
estabilidad en contacto con el Li metálico,11 y debido a las características observadas 
en este trabajo de estabilidad en soluciones acuosas, en las que no se descompone, y 
de la reversibilidad del intercambio H+/Li+, es interesante evaluar la movilidad de los 
iones Li en las fases protonadas para estudiar su posible uso como capa protectora 
entre el electrolito acuoso y el ánodo de Li metálico. 
Por otro lado, el alto contenido de protones, así como la presencia de vacantes 
tanto en las cavidades octaédricas como en las tetraédricas, nos sugiere que los 
granates de Zr podrían ser conductores protónicos. Lina Truong durante su tesis midió 
muestras del granate de Nb protonado (Li5-yHyLa3Nb2O12) y observó que la 
conductividad total no variaba respecto al compuesto de partida (Li5+xBaxLa3-xNb2O12), 
por lo que proponía que hubiese tanto conductividad iónica como protónica, y sugería 
la aplicación de dichos granates en pilas de combustible de membrana de intercambio 
protónico (PEM).19 No obstante los hydrogarnets, en los que la disposición de los 
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protones en entidades O4H4 es similar a la que hemos observado mediante DN para los 
granates de Zr más intercambiados, son muy malos conductores, por lo que esta 
posibilidad es dudosa y es necesario realizar un estudio para evaluar la movilidad 
protónica de estos materiales. 
En definitiva podemos concluir que los granates de Zr presentan una gran 
versatilidad, ya que en función del dopado se consiguen estequiometrias que facilitan 
la estabilización de diferentes fases que podrían ser aplicadas en diversos dispositivos 
electroquímicos como baterías de litio de estado sólido y baterías de Li acuosas, 
aunque es necesario profundizar en el estudio de la movilidad de sus portadores para 
optimizar las propiedades conductoras. 
5.1 Referencias 
1. Awaka, J.; Kijima, N.; Hayakawa, H.; Akimoto, J., Synthesis and structure analysis of 
tetragonal Li7La3Zr2O12 with the garnet-related type structure. Journal of Solid State 
Chemistry 2009, 182 (8), 2046-2052. 
2. Buschmann, H.; Doelle, J.; Berendts, S.; Kuhn, A.; Bottke, P.; Wilkening, M.; 
Heitjans, P.; Senyshyn, A.; Ehrenberg, H.; Lotnyk, A.; Duppel, V.; Kienle, L.; Janek, J., 
Structure and dynamics of the fast lithium ion conductor "Li7La3Zr2O12" (vol 13, pg 19378, 
2011). Physical Chemistry Chemical Physics 2011, 13 (48). 
3. Lee, J.-M.; Kim, T.; Baek, S.-W.; Aihara, Y.; Park, Y.; Kim, Y.-I.; Doo, S.-G., High 
lithium ion conductivity of Li7La3Zr2O12 synthesized by solid state reaction. Solid State 
Ionics 2014, 258 (0), 13-17. 
4. Thangadurai, V.; Narayanan, S.; Pinzaru, D., Garnet-type solid-state fast Li ion 
conductors for Li batteries: critical review. Chemical Society Reviews 2014, 43 (13), 4714-
4727. 
5. Shimonishi, Y.; Toda, A.; Zhang, T.; Hirano, A.; Imanishi, N.; Yamamoto, O.; 
Takeda, Y., Synthesis of garnet-type Li7-xLa3Zr2O12-1/2x and its stability in aqueous 
solutions. Solid State Ionics 2011, 183 (1), 48-53. 
6. Jin, Y.; McGinn, P. J., Li7La3Zr2O12 electrolyte stability in air and fabrication of a 
Li/Li7La3Zr2O12/Cu0.1V2O5 solid-state battery. Journal of Power Sources 2013, 239, 326-
331. 
7. Cheng, L.; Crumlin, E. J.; Chen, W.; Qiao, R.; Hou, H.; Lux, S. F.; Zorba, V.; Russo, 
R.; Kostecki, R.; Liu, Z.; Persson, K.; Yang, W.; Cabana, J.; Richardson, T.; Chen, G.; Doeff, 
M., The origin of high electrolyte-electrode interfacial resistances in lithium cells containing 
garnet type solid electrolytes. Physical Chemistry Chemical Physics 2014, 16 (34), 18294-
18300. 
8. Cheng, L.; Wu, C. H.; Jarry, A.; Chen, W.; Ye, Y. F.; Zhu, J. F.; Kostecki, R.; 
Persson, K.; Guo, J. H.; Salmeron, M.; Chen, G. Y.; Doeff, M., Interrelationships among Grain 
Size, Surface Composition, Air Stability, and Interfacial Resistance of Al-Substituted 
Li7La3Zr2O12 Solid Electrolytes. Acs Applied Materials & Interfaces 2015, 7 (32), 17649-
17655. 
Discusión general sobre los granates de Zr      233 
9. Rangasamy, E.; Wolfenstine, J.; Allen, J.; Sakamoto, J., The effect of 24c-site (A) 
cation substitution on the tetragonal-cubic phase transition in Li(7-x)La(3-x)A(x)Zr(2)O(12) 
garnet-based ceramic electrolyte. Journal of Power Sources 2013, 230, 261-266. 
10. Wolfenstine, J.; Rangasamy, E.; Allen, J. L.; Sakamoto, J., High conductivity of dense 
tetragonal Li7La3Zr2O12. Journal of Power Sources 2012, 208. 
11. Murugan, R.; Thangadurai, V.; Weppner, W., Fast lithium ion conduction in garnet-
type Li7La3Zr2O12. Angewandte Chemie-International Edition 2007, 46 (41), 7778-7781. 
12. Adams, S.; Rao, R. P., Ion transport and phase transition in Li7-xLa3(Zr2-xMx)O12 
(M = Ta5+, Nb5+, x = 0, 0.25). Journal of Materials Chemistry 2012, 22 (4), 1426-1434. 
13. Geiger, C. A.; Alekseev, E.; Lazic, B.; Fisch, M.; Armbruster, T.; Langner, R.; 
Fechtelkord, M.; Kim, N.; Pettke, T.; Weppner, W., Crystal Chemistry and Stability of 
"Li7La3Zr2O12" Garnet: A Fast Lithium-Ion Conductor. Inorganic Chemistry 2011, 50 (3), 
1089-1097. 
14. Cussen, E. J., Structure and ionic conductivity in lithium garnets. Journal of Materials 
Chemistry 2010, 20 (25), 5167-5173. 
15. Kolesov, B. A.; Geiger, C. A., The vibrational spectrum of synthetic hydrogrossular 
(katoite) Ca3Al2(O4H4)(3): A low-temperature IR and Raman spectroscopic study. American 
Mineralogist 2005, 90 (8-9), 1335-1341. 
16. Ma, C.; Rangasamy, E.; Liang, C.; Sakamoto, J.; More, K. L.; Chi, M., Excellent 
Stability of a Lithium-Ion-Conducting Solid Electrolyte upon Reversible Li+/H+ Exchange in 
Aqueous Solutions. Angewandte Chemie International Edition 2015, 54 (1), 129-133. 
17. Liu, C.; Rui, K.; Shen, C.; Badding, M. E.; Zhang, G.; Wen, Z., Reversible ion 
exchange and structural stability of garnet-type Nb-doped Li7La3Zr2O12 in water for 
applications in lithium batteries. Journal of Power Sources 2015, 282, 286-293. 
18. Li, Y.; Han, J.-T.; Vogel, S. C.; Wang, C.-A., The reaction of 
Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 with water. Solid State Ionics 2015, 269 (0), 57-61. 
19. Truong, L. Tailoring Li-Stuffed Garnet-Type Electrolytes for Energy Conversion and 
Storage Applications. University of Calgary, Calgary, 2013. 
 
 
 Capítulo 6 
Síntesis y caracterización de la serie 
Li1-xNaxZr2(PO4)3 con estructura de 
tipo NASICON 
 
En este capítulo se muestra el estudio estructural, morfológico y eléctrico 
realizado en los materiales conductores de litio con estructura de tipo NASICON de la 
serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1). De ellos, el LiZr2(PO4)3 ha sido ampliamente 
estudiado desde que fue sintetizado por primera vez por Sljukic et al. en 1967,1 por sus 
interesantes propiedades estructurales, ya que puede cristalizar en cuatro polimorfos, 
los cuales presentan conductividades iónicas muy diferentes. En concreto, y a pesar de 
las discrepancias respecto a la temperatura de síntesis en función del método 
empleado, se pueden distinguir las siguientes fases: 
- Fase Monoclínica (β’): Esta fase, de grupo espacial P21/n, se estabiliza a 
temperatura ambiente para temperaturas de síntesis inferiores a 1000 ºC.2 En ella 
los átomos de litio se sitúan en coordinación tetraédrica, en concreto en un sitio 
4e que está totalmente ocupado (Figura 6.1-a).3 Como consecuencia de dicha 
ordenación la fase β’ presenta una conductividad iónica a temperatura ambiente 
de tan solo 1·10-10 S·cm-1.4 
- Fase Triclínica (α’): Para temperaturas de síntesis superiores a 1100 ºC el 
compuesto LiZr2(PO4)3 se estabiliza a temperatura ambiente en el grupo espacial 
C1ത.5 Los estudios de difracción de neutrones realizados por Catti et al. 
determinaron que los átomos de Li se encuentran en coordinación tetraédrica en 
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dos posiciones parcialmente ocupadas entre los sitios M1 y M2 característicos 
de la estructura romboédrica (Figura 6.2-a).6 No obstante, observaron que tanto 
los átomos Li1 como los Li2 tienen una quinta distancia de enlace Li-O de entre 
2.6 y 2.7 Å, por lo que el número de coordinación podría ser considerado 4+1.6  
Por su parte, Arbi et al. confirmaron mediante experimentos de RMN la 
atribución de la coordinación tetraédrica de los átomos Li1, para los cuales 
observaron que se encuentran en un pozo de potencial entre los sitios M1 y M2 
con una alta energía de activación (0.43 eV en el caso de la Ea microscópica y 
0.65 eV en la macroscópica obtenida mediante espectroscopia de impedancias4) 
que hace que su movilidad sea muy baja,7 lo que explicaría los bajos valores de 
conductividad iónica obtenidos para la fase α’-LiZr2(PO4)3: 5·10-8 S·cm-1 a 30 
ºC.8 
 
    a)                                                       b) 
 
Figura 6.1 Estructuras de LiZr2(PO4)3 en fase monoclínica (a) y ortorrómbica (b) determinadas 
por Catti et al.3  
Entre las fases α’ y β’ no existe una transición de fase. Sin embargo estas sí que 
pueden transitar de forma reversible a una fase α y β respectivamente: 
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- Fase Ortorrómbica (β): Casciola et al. observaron que al calentar a 300 ºC el 
compuesto LiZr2(PO4)3, inicialmente en fase monoclínica (β’), transita a la fase 
ortorrómbica de grupo espacial Pbna, en la que los átomos de litio se sitúan en 
dos sitios de coordinación tetraédrica, como se puede observar en la Figura 6.1-
b.2 La conductividad iónica de β-LiZr2(PO4)3 es de aproximadamente 7·10-4 
S·cm-1 a 300 ºC.  
- Fase Romboédrica (α): El grupo espacial R3തc, característico de los compuestos 
de tipo NASICON, se obtiene al calentar α’-LiZr2(PO4)3 a temperaturas 
próximas a 60 ºC. No obstante dicha temperatura puede variar en función del 
método de síntesis empleado.4,7,9 En la fase romboédrica los átomos de Li están 
distribuidos con ocupación parcial en dos sitios pseudotetraédricos Li1 y Li2, en 
posiciones de Wyckoff 36f y 18e, respectivamente.10,11 El sitio Li1 corresponde 
a un pequeño desplazamiento respecto del sitio octaédrico 6b habitual en los 
nasicones romboédricos,11 también denominado M1 o M', como se puede 
apreciar en las estructuras mostradas en las Figuras 6.2-b y 6.2-c. Por su parte el 
sitio Li2 está próximo al sitio M2 habitual, y su entorno de coordinación se 
asemeja a un tetraedro aplanado (con dos distancias Li2-O1 de ~1.89 Å y otras 
dos distancias de ~1.96 Å) y dos átomos de oxígeno más alejados (distancia Li2-
O1 de  ~2.87 Å).11 Catti et al. observaron mediante difracción de neutrones que 
a 150 ºC el 90% de los átomos de litio se encuentra en el sitio 36f. A medida que 
aumenta la temperatura los átomos de Li se redistribuyen entre ambos sitios, de 
manera que a 600 ºC el 22% de Li ocupan el sitio 18e.11  
Basándose en sus experimentos de DN, Catti et al. propusieron que los litios se 
mueven principalmente entre los sitios desordenados Li1 y los M1,11  cuya 
barrera de potencial similar (determinada previamente mediante experimentos 
de RMN por Arbi et al.7) facilita la movilidad entre dichos sitios, y explica los 
elevados valores de conductividad iónica de la fase α-LiZr2(PO4)3, que a 300 ºC 
es de 1.2·10-2 S·cm-1.4  
Dado que la temperatura de la transición de la fase α’ a la α es muy baja (30-60 
ºC), y que la cinética de dicha transición es lenta, se puede observar la 
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coexistencia de ambas fases a RT, o incluso un predominio de la romboédrica, 
aunque esta no es la termodinámicamente estable a temperatura ambiente.  
 
          a) 
 
b)     c)  
 
Figura 6.2 Estructuras de LiZr2(PO4)3 en fase triclínica (a) y romboédrica (b) determinadas por 
Catti et al.3,6,12 y de NaZr2(PO4)3 en fase romboédrica (c) determinada por Hagman et al.13  
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En la Tabla 6.1 se muestra un esquema de las diferentes conductividades 
obtenidas en los polimorfos del compuesto LiZr2(PO4)3. Está claro que desde el punto 
de vista de la aplicabilidad de estos materiales como conductores iónicos de litio, la 
fase que presenta un mayor interés es la romboédrica.  
Tabla 6.1 Características principales de los diferentes polimorfos del compuesto de tipo 
NASICON LiZr2(PO4)3. 
LiZr2(PO4)3 
T síntesis Fase T de estabilización Conductividad (2,4) 
< 1000 ºC 
     β’: Monoclínica (P21/n) < 300 ºC σ(RT)=1·10-10 S·cm-1 
     β: Ortorrómbica (Pbna) > 300 ºC σ(300ºC)=7·10-4 S·cm-1 
> 1100 ºC 
α’: Triclínica (C1ത) < 60 ºC σ(RT)=5·10-8 S·cm-1 
α: Romboédrica (R3തc) > 60 ºC σ(300ºC)=1.2·10-2 S·cm-1 
 
Dado que el compuesto NaZr2(PO4)3 se presenta únicamente en el grupo espacial 
R3തc,13 en este trabajo hemos tratado de estabilizar la fase romboédrica a temperatura 
ambiente mediante la substitución parcial de Li por Na. Las fases resultantes se han 
caracterizado mediante DRX y espectroscopia Raman.  
Respecto al método de síntesis, partiendo de la hipótesis de que usar polvo 
nanométrico puede facilitar el sinterizado y por tanto mejorar la conductividad iónica, 
se ha empleado el método de complejos polimerizables, el cual nos permite realizar 
síntesis a temperaturas tan bajas como 600 ºC. En este capítulo mostraremos la 
influencia que tiene la temperatura de síntesis en la morfología del polvo cerámico, la 
cual ha sido determinada mediante microscopia electrónica de barrido de emisión de 
campo (FESEM). Además es posible que al disminuir el tamaño de grano se obtengan 
fases características de alta temperatura, por lo que también estudiaremos dicho efecto.   
Por último se compararán los resultados de la conductividad iónica obtenida para 
varios miembros de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1). 
 
240 Síntesis y caracterización de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 
6.1 Síntesis 
La síntesis de todos los compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) se ha 
realizado mediante el método de complejos polimerizables.  
Este método de Pechini modificado presenta dos ventajas fundamentales respecto 
a la síntesis por reacción de estado sólido: una mayor homogeneidad de los productos 
obtenidos, y la posibilidad de emplear temperaturas relativamente bajas, lo que 
permite el ahorro de energía, minimiza las pérdidas por evaporación y posibilita la 
obtención de materiales policristalinos con tamaño de partícula pequeño.  
No obstante este método también presenta inconvenientes como el alto coste de 
los materiales de partida, la posible existencia de restos orgánicos y la gran cantidad 
de variables experimentales que pueden afectar al resultado final.  
En la Figura 6.3 se muestra un esquema del procedimiento de síntesis empleado 
para la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1), el cual ha sido explicado detalladamente en el 
Capítulo 2.   
 
Figura 6.3 Esquema del procedimiento de síntesis por el método de complejos polimerizables. 
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El precursor obtenido tras el tratamiento a 350 ºC es amorfo y tiene presencia de 
materia orgánica que debe ser eliminada. 
En primer lugar se ha realizado un análisis termogravimétrico (TGA) y térmico 
diferencial (DTA) de los polvos precursores de todas las composiciones sintetizadas 
con el objetivo de determinar la temperatura de descomposición de los restos 
orgánicos y en función de ella plantear las posibles temperaturas de calcinación. Las 
curvas TGA y DTA obtenidas en todos los compuestos son muy similares, por lo que 
en la Figura 6.4 se muestran los resultados únicamente para el caso de LiZr2(PO4)3. En 
la curva de TGA se puede apreciar que la pérdida de peso del precursor es de 
aproximadamente un 80%, la cual se produce entre RT y ~ 600 ºC. Por su parte, en la 
curva DTA se diferencian dos picos exotérmicos durante el calentamiento, aunque 
aparecen prácticamente solapados. El primero de ellos se produce a temperaturas 
próximas a 375 ºC y es debido a la eliminación de la materia orgánica, mientras que el 
segundo, que se extiende aproximadamente entre 430 y 600 ºC lo asociamos a la 
cristalización. Por tanto para observar la cristalización de la fase del compuesto de tipo 
NASICON las temperaturas de calcinación deberán ser superiores a 600ºC. 
 
Figura 6.4 Curvas TGA (línea continua) y DTA (discontinua) del polvo precursor del 
compuesto LiZr2(PO4)3.  
De acuerdo con los resultados de TGA y DTA de la Figura 6.4 se han realizado 
tratamientos a diferentes temperaturas de calcinación al polvo precursor del 
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compuesto LiZr2(PO4)3, en concreto a 600, 1000 y 1200 ºC. En todos los casos las 
rampas de calentamiento y enfriamiento han sido de 10 ºC/min, mientras que el 
tiempo de permanencia a cada temperatura ha sido de 2 h. En la Figura 6.5 se 
muestran los resultados de difracción de rayos X de los polvos resultantes de dichos 
tratamientos térmicos.   
 
Figura 6.5 Difractogramas de RX de LiZr2(PO4)3 sintetizados durante 2 h a 600 ºC (inferior), 
1000 ºC (intermedio) y 1200 ºC (superior). Las líneas verticales denotan las reflexiones 
permitidas para los grupos espaciales P21/n (inferior), C1ത (intermedio) y R3തc (superior). 
Tras el tratamiento de calcinación realizado a 600 ºC se obtiene el compuesto 
LiZr2(PO4)3 en fase monoclínica (β’), como es de esperar para temperaturas de síntesis 
inferiores a 1000 ºC.2,3  
Sin embargo, tras el tratamiento realizado a 1000 ºC se observa en la Figura 6.5 
que hay una mezcla de tres fases: la monoclínica (β’), la triclínica (α’) y la 
romboédrica (α). Este hecho puede ser debido a que la temperatura de síntesis 
empleada está en el límite intermedio entre las temperaturas de estabilización de las 
fases α’ y β’, por lo que es probable que en la muestra se hayan formado dominios que 
presenten grupos espaciales diferentes.  
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Al realizar el tratamiento de síntesis a 1200 ºC se consigue eliminar la fase β’, sin 
embargo se observa la coexistencia de dos fases. Mediante el programa Fullprof se ha 
realizado el ajuste de perfil del difractograma correspondiente (Figura 6.6), que nos ha 
permitido identificar dichas fases: triclínica (α’) y romboédrica (α). Los parámetros de 
red obtenidos en el ajuste son a=8.8545 (3) Å y c= 22.2278 (9) Å para el grupo 
espacial R3തc, y a= 15.0985 (5) Å, b=8.8593 (3) Å y c= 9.1215 (4) Å para C1ത. Cabe 
mencionar que en el difractograma se han observado unos picos de pequeña intensidad 
en aproximadamente 2ߠ=24.1º, 24.5º y 34.2º que parecen corresponder a una fase 
secundaria de ZrO2 (monoclínica), la cual se podría haber segregado durante el 
tratamiento de síntesis a alta temperatura (1200 ºC) como consecuencia de una 
pequeña evaporación de Li. En el ajuste de la Figura 6.6 no se han refinado las 
posiciones atómicas ni sus ocupaciones debido a la imposibilidad de localizar los 
átomos de Li mediante DRX, no obstante en la Tabla 6.2 se muestran las obtenidas 
mediante difracción de neutrones por Catti et al. para ambas fases.6,11 
 
Figura 6.6 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X medido a RT de LiZr2(PO4)3 
sintetizado a 1200 ºC. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea de color 
negro es el resultado del ajuste, la línea azul (inferior) es la diferencia existente entre las 
intensidades experimentales y calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg 
permitidas para los grupos espaciales C1ത (inferiores) y R3തc (superiores). En el recuadro se 
muestra un zoom. 
244 Síntesis y caracterización de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 
Tabla 6.2 Posiciones atómicas y ocupación de los sitios de LiZr2(PO4)3 en los grupos 
espaciales C1ത y R3തc obtenidos por Catti et al. a RT y 423 K respectivamente. 6,11 
C૚ഥ (Nº 2) R૜ഥc (Nº 167) 
Coordenadas Coordenadas 
Átomo Sitio x y z g Átomo Sitio x y z g 
Li(1) 4i 0.7258(22) 0.0216(31) 0.4115(38) 0.71(3) Li(1) 36f 0.028(5) 0.174(5) 0.006(1) 0.15(1)
Li(2) 4i 0.714(5) 0.900(7) 0.314(8) 0.29(3) Li(2) 18e 0.90(2) 0 0.25 0.04(1)
Zr(1) 4i 0.3922(5) 0.2475(7) 0.4256(8) 1 Zr(1) 12c 0 0 0.14244(6) 1 
Zr(2) 4i 0.6079(5) 0.2515(8) 0.0610(8) 1 P(1) 18e 0.2882(1) 0 0.25 1 
P(1) 4i 0.1469(6) 0.1066(8) 0.2645(10) 1 O(1) 36f 0.1853(1) -0.0116(1) 0.19365(5) 1 
P(2) 4i 0.8560(6) 0.1084(8) 0.2489(11) 1 O(2) 36f 0.1968(1) 0.1718(1) 0.08484(5) 1 
P(3) 4i 0.0074(7) 0.5231(9) 0.2554(13) 1 
O(1) 4i 0.5457(5) 0.3078(8) 0.6129(9) 1 
O(2) 4i 0.3411(5) 0.3905(8) 0.5625(9) 1 
O(3) 4i 0.4055(5) 0.0708(7) 0.5961(9) 1 
O(4) 4i 0.3724(6) 0.4327(9) 0.2769(10) 1 
O(5) 4i 0.2304(5) 0.1938(8) 0.2635(9) 1 
O(6) 4i 0.4393(5) 0.1071(7) 0.3099(9) 1 
O(7) 4i 0.4623(6) 0.3439(8) 0.8912(10) 1 
O(8) 4i 0.6680(6) 0.3618(8) 0.9375(10) 1 
O(9) 4i 0.5668(6) 0.0703(8) 0.9086(10) 1 
O(10) 4i 0.6601(5) 0.4345(8) 0.236(1) 1 
O(11) 4i 0.7550(6) 0.1463(8) 0.247(1) 1 
O(12) 4i 0.5721(6) 0.1477(8) 0.2257(10) 1 
Tal y como se explicó en el apartado anterior, es de esperar que la fase obtenida a 
temperatura ambiente en LiZr2(PO4)3 sintetizado por encima de 1100 ºC sea la 
triclínica (α’), ya que es la termodinámicamente estable a RT, mientras que ha sido 
reportado que la fase α se estabiliza a temperaturas próximas a ~ 60 ºC.7,9 Sin embargo 
en nuestro caso coexisten ambas fases a RT, y además hemos observado cambios en 
su proporción relativa con el tiempo, de manera que el contenido de la fase triclínica 
aumenta ligeramente respecto al de la romboédrica a medida que aumentan los días de 
almacenamiento de LiZr2(PO4)3 a temperatura ambiente. 
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Con el objetivo de obtener una mayor información de la temperatura a la que se 
produce la transición entre las fases α’ y α de LiZr2(PO4)3, se ha realizado un análisis 
de calorimetría de barrido diferencial (DSC) a dicha muestra (Figura 6.7) así como por 
espectroscopia Raman.  
 
Figura 6.7 Curva DSC de LiZr2(PO4)3 sintetizado a 1200 ºC. En los recuadros se muestra el 
espectro Raman medido a RT (a), a 70 ºC (b) y a RT tras enfriar desde 100 ºC (c). Los 
calentamientos y enfriamientos se han realizado a 5 ºC/min.  
En la curva DSC de la Figura 6.7 se observa un pico endotérmico entre 
aproximadamente 55 y 60 ºC, que indica la transición de la fase α’ a la fase α durante 
el calentamiento de LiZr2(PO4)3. Dicha transición se ha corroborado mediante medidas 
de espectroscopia Raman. Los espectros Raman se muestran en los recuadros de la 
Figura 6.7, y de acuerdo con la identificación de las fases que se mostrará en el 
siguiente apartado, podemos decir que a 70 ºC se tiene únicamente la fase R3തc (Figura 
6.7-b). La temperatura observada para la transición de la fase triclínica a la 
romboédrica es similar a la observada por otros autores en LiZr2(PO4)3. 7,9 
Por otra parte, es importante destacar que a pesar de que otros autores han 
observado la reversibilidad de la transición de fase durante el enfriamiento, con una 
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histéresis notable,7 en la Figura 6.7 no se observa ningún pico exotérmico durante el 
enfriamiento de LiZr2(PO4)3 desde 100 ºC que indique transición de fase alguna. De 
hecho en el espectro Raman a RT tras enfriar la muestra predomina la fase 
romboédrica (Figura 6.7-c), aunque se aprecia una pequeña cantidad de triclínica, 
mientras que en el espectro medido antes del calentamiento predominaba la fase 
triclínica (Figura 6.7-a). Sin embargo tras almacenar esta muestra a RT durante varios 
días el espectro Raman obtenido era muy similar al de la Figura 6.7-a, es decir, había 
recuperado una proporción notable de la fase triclínica. 
Estos resultados indican que la cinética de la transición de la fase romboédrica a 
la triclínica en LiZr2(PO4)3 es muy lenta, posiblemente porque la transición de fase se 
produce a temperaturas muy próximas a RT, y a dichas temperaturas la cinética de los 
átomos es muy lenta. Este hecho podría ser la causa de la inhomogeneidad observada 
en la muestra a temperatura ambiente tras los tratamientos de calcinación, con 
coexistencia de ambas fases. Cabe mencionar que el trabajo referido de Arbi et al. en 
el que observan histéresis  en la transición entre las fases α’ y α (transición de fase 
durante el enfriamiento a ~33 ºC) se realizó en muestras de LiZr2(PO4)3 sintetizadas 
por el método cerámico convencional,7 por lo que pensamos que el menor tamaño de 
grano de las muestras obtenidas por el método de complejos polimerizables (que se 
mostrará más adelante) podría favorecer la formación de dominios metaestables de 
fase romboédrica. 
El objetivo principal del estudio realizado a compuestos basados en Li-Zr-P-O 
con estructura de tipo NASICON es la optimización de la conductividad iónica, por lo 
que de acuerdo con los valores mostrados en la Tabla 6.1 hay que evitar la presencia 
de la fase α’. Para tratar de homogeneizar la fase romboédrica conductora se ha 
substituido parcialmente Li por Na en el compuesto LiZr2(PO4)3. La influencia del Na 
en la estabilización del grupo espacial R3തc se muestra a continuación.  
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6.2 Influencia del contenido de Na en la estructura de Li1-xNaxZr2(PO4)3 
(0≤x≤1)  
Con el objetivo de determinar la influencia que tiene la substitución de Li por Na 
en la estabilización de las diferentes fases posibles del compuesto LiZr2(PO4)3 se han 
realizado medidas de difracción de rayos X (Figura 6.8) y de espectroscopia Raman 
(Figura 6.12) en la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) en función de la composición. El 
método de complejos polimerizables nos permite utilizar temperaturas de síntesis tan 
bajas como 600 ºC, por lo que se ha comparado también la influencia de la 
substitución de Li por Na en la fase obtenida en función de la temperatura de síntesis: 
a 600 ºC y por encima de 1000 ºC. 
 
Figura 6.8 Zoom de los difractogramas de rayos X a RT de los compuestos de la serie 
Li1-xNaxZr2(PO4)3 sintetizados a 600 ºC (a) y a diferentes temperaturas por encima de 1000 ºC 
(b). Las líneas verticales denotan, de las superiores a las inferiores, las reflexiones permitidas 
para los grupos espaciales R3തc, C1ത y P21/n (estas únicamente en el gráfico a).  
Tal y como se ha observado en el apartado anterior, la síntesis de LiZr2(PO4)3 a 
temperaturas iguales o inferiores a 1000 ºC da lugar a la formación de la fase β’, cuya 
conductividad iónica es muy baja (Tabla 6.1). Sin embargo, al substituir con tan solo 
0.1 moles de Li por Na en LiZr2(PO4)3 se obtiene la fase romboédrica característica de 
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los compuestos de tipo NASICON (R3തc), que coexiste con pequeñas cantidades de la 
fase monoclínica (P21/n), sin que haya presencia de la fase triclínica (C1ത). La muestra 
de composición Li0.7Na0.3Zr2(PO4)3 ha sido la de menor contenido en Na para la que se 
ha conseguido estabilizar a RT la fase α con tratamientos de síntesis a 600 ºC sin 
presencia de las fases β’ ni α’. En la Figura 6.13 se muestra un rango más amplio del 
difractograma de rayos X de dicha muestra comparado con el correspondiente a la 
muestra LiZr2(PO4)3. 
 
Figura 6.9 Zoom de los difractogramas de rayos X a temperatura ambiente de LiZr2(PO4)3 
(inferior) y Li0.7Na0.3Zr2(PO4)3 (superior) sintetizados a 600 ºC. Las líneas verticales denotan 
las reflexiones permitidas para los grupos espaciales P21/n (inferior) y R3തc (superior).  
No obstante, se debe determinar si el polvo obtenido tras la calcinación a baja 
temperatura ha cristalizado del todo o todavía presenta contenido amorfo. Para ello se 
ha añadido a dicho polvo un 30% en peso de ZnO, y tras moler la mezcla se ha 
realizado un difractograma de rayos X a temperatura ambiente. A modo de ejemplo se 
muestra en la Figura 6.10 el difractograma de la mezcla realizada con el polvo de 
composición Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3, así como el ajuste del perfil de dicho difractograma. 
La fracción de peso obtenida en el ajuste de la Figura 6.10 para ZnO es de un 30.2 
േ 0.2 %, lo que concuerda con el 30 % que se había añadido. En consecuencia 
podemos considerar que el contenido amorfo en la muestra sintetizada a 600 ºC es 
despreciable.  
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Figura 6.10 Ajuste del perfil del difractograma de rayos X medido a RT de la mezcla de 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 y ZnO. Los puntos corresponden a los datos experimentales, la línea negra 
es el resultado del ajuste y la azul (inferior) es la diferencia entre las intensidades 
experimentales y calculadas. Las líneas verticales indican las posiciones de Bragg permitidas 
para los grupos espaciales R3തc de Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 (superiores) y P63mc de ZnO (inferiores). 
Respecto a las muestras sintetizadas por encima de 1000 ºC, cabe recordar que es 
anómalo tener fase romboédrica a RT en LiZr2(PO4)3, pero tal y como se ha explicado 
podría ser debida a la formación de dominios metaestables de dicha fase, que con el 
paso del tiempo van transitando lentamente a la fase estable, la triclínica. En la Figura 
6.8-b se observa que los picos correspondientes a la fase triclínica (C1ത) presentes en el 
difractograma a RT del compuesto LiZr2(PO4)3, disminuyen su intensidad a medida 
que se sustituye Li por Na. En concreto mediante ajustes de perfil realizados en toda la 
serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 se ha comprobado que en el compuesto Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 
todavía existe una pequeña cantidad de la fase α‘ mientras que con un contenido de 0.7 
Na por fórmula (o superior) se estabiliza el grupo espacial R3തc como fase única.  
En la Figura 6.11 se muestra el volumen de la celda unidad obtenido para las 
fases α‘ y α en los ajustes de perfil realizados a los difractogramas de rayos X 
mostrados en la Figura 6.8-b. En primer lugar se puede observar que el volumen de la 
celda unidad de la fase triclínica obtenido en el ajuste del difractograma de rayos X de 
LiZr2(PO4)3 es similar al obtenido por Catti et al. para dicha fase.6 Sin embargo, el 
correspondiente a la fase romboédrica que hemos obtenido para dicho compuesto es 
superior al calculado por extrapolación a RT de los volúmenes de celda obtenidos por 
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Catti et al. a alta temperatura.11 Este hecho podría ser debido al ya mencionado 
carácter metaestable de la fase romboédrica. 
 
Figura 6.11 Volumen de la celda unidad de las fases α (cuadrados) y α’ (triángulos) obtenido 
en los ajustes de los difractogramas de Li1-xNaxZr2(PO4)3 sintetizados por encima de 1000 ºC. 
Los símbolos parcialmente huecos denotan el volumen obtenido por Hagman et al. y Hong 
para la fase α de NaZr2(PO4)3, y los huecos el volumen obtenido por Catti et al. para cada una 
de las fases de LiZr2(PO4)3, habiéndose obtenido el de la fase α por extrapolación a RT.6,11,13,14 
  Respecto a la evolución del volumen con el contenido de Na, se puede observar 
que el volumen de celda de la fase romboédrica aumenta con la substitución de Li por 
Na, lo cual se atribuye al mayor radio iónico del Na (~ 1 Å) respecto del Li (entre 0.59 
Å y 0.76 Å dependiendo del número de coordinación),15 si bien no se observa una 
dependencia lineal. Por el contrario el volumen de celda de la fase triclínica 
permanece aproximadamente constante al variar el contenido de Na. El hecho de que 
la anomalía en el volumen de la fase romboédrica coincida con la desaparición de la 
fase triclínica, nos hace pensar que las muestras podrían tener regiones de diferente 
estequiometría. Es decir, se segregaría una cierta cantidad de fase triclínica de 
composición LiZr2(PO4)3 (cada vez menos a medida que aumenta la cantidad de Na) y 
quedaría una fase romboédrica enriquecida en Na con respecto a la composición 
nominal. No obstante esta situación no nos explicaría la discontinuidad observada, al 
igual que tampoco lo haría la presencia de dominios metaestables ya mencionada. Otra 
explicación posible de la anomalía en el volumen de celda observado en la Figura 6.7 
es el efecto de tamaño de grano debido a los diferentes grados de cristalinidad, ya que 
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la temperatura de síntesis no ha sido igual para todas las muestras, sino que ha variado 
entre 1000 ºC para x=1 y 1200 ºC para x=0. 
De acuerdo con los resultados presentados hay una diferencia entre el contenido 
de Na necesario para obtener la fase α en Li1-xNaxZr2(PO4)3: x≥0.3 para las síntesis 
realizadas a 600 ºC y x≥0.7 para temperaturas superiores a 1000 ºC. Este hecho podría 
ser debido a que el menor tamaño de grano de las muestras sintetizadas a baja 
temperatura (que se verá en el siguiente apartado) facilite la estabilización del grupo 
espacial R3തc con pequeñas cantidades de Na en la serie  Li1-xNaxZr2(PO4)3. Otra 
posible explicación es que la gran anchura de los picos de los difractogramas de rayos 
X (Figura 6.8-a) debidos a la baja cristalinidad de las muestras nos impida distinguir la 
posible presencia de un pequeño contenido de fase triclínica (C1ത). 
Por otra parte, en la Figura 6.12 se muestran los espectros Raman de los 
compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 sintetizados por encima de 1000 ºC, que para 
el caso de 0<x<1 no han sido reportados hasta el momento por ningún autor.  
 
Figura 6.12 Espectros Raman a RT de los compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 sintetizados 
por encima de 1000 ºC. Los espectros de la región de alta frecuencia han sido multiplicados 
por 0.5. Los símbolos * denotan las bandas correspondientes a ZrO2. 
Como se puede observar, los espectros de los compuestos ricos en Li (x<0.5) 
presentan un mayor número de bandas respecto al de NaZr2(PO4)3 lo que se atribuye a 
la menor simetría de la fase triclínica frente a la romboédrica así como a la 
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coexistencia de fases. Por otra parte, la similitud de los espectros a partir de x=0.7 
concuerda con la presencia de una única fase romboédrica, tal como se ha visto por 
DRX. 
En la Tabla 6.3 se muestran los sitios ocupados (total o parcialmente) y la 
actividad Raman esperada para las fases con grupo espacial R3തܿ de NaZr2(PO4)3,13 y 
C1ത y R3തܿ de LiZr2(PO4)3.6,12  
Tabla 6.3 Sitios ocupados y actividad Raman esperada para los grupos espaciales C1ത y R3തc de 
LiZr2(PO4)3 y R3തc de NaZr2(PO4)3.  
C૚ഥ - LiZr2(PO4)3 R૜ഥc - LiZr2(PO4)3 
Modos activos Raman Modos activos Raman 
Átomo Sitio6 Ag Átomo Sitio12 A1g Eg 
Li(1) 4i 3 Li(1) 36f 3 6 
Li(2) 4i 3 Li(2) 18e 1 3 
Zr(1) 4i 3 Zr 12c 1 2 
Zr(2) 4i 3 P 18e 1 3 
P(1) 4i 3 O(1) 36f 3 6 
P(2) 4i 3 O(2) 36f 3 6 
P(3) 4i 3 Totales 12 26 
O(1) 4i 3 
O(2) 4i 3 R૜ഥc - NaZr2(PO4)3 
O(3) 4i 3 Modos activos Raman 
O(4) 4i 3 Átomo Sitio13 A1g Eg 
O(5) 4i 3 Na 6b 0 0 
O(6) 4i 3 Zr 12c 1 2 
O(7) 4i 3 P 18e 1 3 
O(8) 4i 3 O(1) 36f 3 6 
O(9) 4i 3 O(2) 36f 3 6 
O(10) 4i 3 Totales 8 17 
O(11) 4i 3 
O(12) 4i 3 
Totales 57 
Como se puede observar la actividad Raman esperada para la fase triclínica de 
LiZr2(PO4)3 es muy superior, 57 modos, a la correspondiente para la fase romboédrica 
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de NaZr2(PO4)3, 25 modos. Además el número de modos activos Raman en la fase 
romboédrica de LiZr2(PO4)3, 38 modos, es superior al de NaZr2(PO4)3, debido a que el 
Na (situado en el sitio 6b) no es activo en NaZr2(PO4)3, mientras que el Li (situado en 
unos sitios 36f y 18e) sí que lo es. Respecto al compuesto NaZr2(PO4)3, en el espectro 
de la Figura 6.12 (que es similar al obtenido por Kamali et al.16) únicamente se han 
distinguido 18 bandas Raman, lo que podría ser debido al solapamiento de las mismas.  
Para la interpretación del espectro Raman de los materiales con estructura de tipo 
NASICON es conveniente separar los modos en internos y externos. De acuerdo con 
lo reportado por otros autores, en el espectro de NaZr2(PO4)3 en la región de menor 
frecuencia (por debajo de 270 cm-1) se esperaría observar las bandas debidas a los 
movimientos de traslación de los átomos de Zr y de las unidades PO4,16 mientras que 
las próximas a 300 cm-1 se esperaría que fueran debidas a las libraciones de los 
fosfatos. Respecto a las bandas situadas a frecuencias superiores a 325 cm-1 se 
esperaría que correspondiesen a los modos internos de tipo bending de los grupos 
PO4,17 mientras que las bandas situadas en la región de alta frecuencia (>900 cm-1) 
serían debidas también a modos internos, pero en este caso a las vibraciones de 
stretching de las unidades PO4.16  
La coexistencia de las fases α y α’ en el compuesto LiZr2(PO4)3 sintetizado a 1200 
ºC dificulta la identificación de todas las bandas del espectro Raman correspondientes 
a la fase triclínica. A pesar de ello se han identificado algunas bandas características, 
por ejemplo las situadas en la región de alta frecuencia en aproximadamente 989, 
1000, 1008, 1024, 1033, 1037, 1053 y 1073 cm-1, que nos permiten distinguir 
fácilmente la fase triclínica de LiZr2(PO4)3 de la romboédrica, cuyas bandas 
características en dicha región del espectro se sitúan en ~1026, 1063 y 1085 cm-1.  
Respecto a las composiciones intermedias, el desconocimiento de los sitios 
ocupados por los átomos de Li y de Na impide determinar la actividad Raman 
esperada. No obstante, en los espectros correspondientes a dichas muestras 
estabilizadas en fase α no se han observado efectos isotópicos al comparar los de las 
muestras que hemos sintetizado de 6Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 y Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3, ni 
siquiera nuevas bandas respecto al espectro de NaZr2(PO4)3, lo que podría ser debido a 
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la baja ocupación parcial de algunos sitios de Li o incluso a que los sitios ocupados 
por el litio en esas soluciones sólidas sean distintos a los ocupados en la fase α de alta 
temperatura del LiZr2(PO4)3. Por todo ello, en este capítulo únicamente se ha 
empleado la espectroscopia Raman para la identificación de fases.  
Una vez estudiado el efecto que tiene el contenido de Na en la estructura, el 
siguiente paso es determinar la influencia de la temperatura de síntesis en la 
morfología.  
6.3 Influencia de la temperatura de síntesis en la estructura y morfología 
de Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1)  
Con el objetivo de estudiar la influencia que tiene la temperatura de síntesis en la 
estructura y morfología de los compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1), se 
han realizado tratamientos de calcinación a diferentes temperaturas por encima de 600 
ºC, ya que en las curvas TGA realizadas a los polvos precursores de dichos 
compuestos se ha observado que los procesos de eliminación de la materia orgánica y 
de cristalización finalizan a aproximadamente 600 ºC (Figura 6.4). 
En concreto en la Figura 6.13 se muestran los difractogramas de rayos X a RT de 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 sintetizado durante 2h a temperaturas entre 600 y 1200 ºC.  
En primer lugar cabe destacar que aparentemente se tiene la fase romboédrica en 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 para todas las temperaturas de síntesis empleadas, sin presencia de 
las fases triclínica ni monoclínica. No obstante, los difractogramas mostrados en la 
Figura 6.13 se realizaron nada más sintetizar cada una de las muestras, y tras varios 
días de almacenamiento a RT se ha observado la aparición de una pequeña proporción 
de fase triclínica en las muestras sintetizadas por encima de 900 ºC (Figura 6.8-b para 
x=0.5), como ya vimos en LiZr2(PO4)3, y que asociamos a que la transición de la fase 
romboédrica a la triclínica se produce muy lentamente. 
Por otra parte, en el difractograma del polvo calcinado a 1200 ºC se han 
observado picos correspondientes a ZrO2, cuyo origen, al igual que se ha comentado 
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para LiZr2(PO4)3, creemos que se debe al comienzo de la descomposición del 
NASICON como consecuencia de las pérdidas de Li por volatilización. 
En la Figura 6.13 se observa también a simple vista que la anchura de los picos 
decrece a medida que aumenta la temperatura de síntesis, lo cual como veremos 
posteriormente es debido al aumento del tamaño de grano promedio.  
 
Figura 6.13 Zoom de los difractogramas de rayos X a temperatura ambiente de 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 sintetizado a temperaturas entre 600 y 1200 ºC. Los símbolos * denotan 
picos correspondientes a ZrO2.  
Respecto al tamaño de grano, este se puede determinar de forma aproximada a 
partir de un difractograma de rayos X mediante la ecuación de Scherrer [6.1].18 Cabe 
notar que el tamaño que se obtiene con dicha ecuación no es el tamaño de partícula, 
sino del dominio cristalino o cristalito. 
߬ ൌ ௄൉ఒఉ൉௖௢௦ణ    [6.1] 
Donde τ es el tamaño de cristalito, K es el factor de forma o constante de Scherrer 
que tiene un valor de aproximadamente 0.9 (dependerá de la geometría de los granos y 
la estructura de la muestra), λ es la longitud de onda de los rayos X, β es la anchura a 
media altura (FWHM) tras restar la anchura instrumental y se expresa en radianes, y ߴ 
es el ángulo de Bragg del pico.  
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Para calcular la anchura instrumental se dispone del difractrograma de rayos X de 
un patrón, en este caso de hexaboruro de lantano (LaB6), el cual tiene un tamaño de 
grano lo suficientemente grande para considerar que la anchura de los picos de 
difracción es la propia del equipo instrumental.  
La forma de relacionar la anchura instrumental con la total y la intrínseca varía de 
unos autores a otros. En nuestro caso hemos seguido el trabajo de Warren et al.19 en el 
que proponen una corrección cuadrática: 
ܨܹܪܯ௜௡௧௥í௡௦௘௖௔ ൌ ටܨܹܪܯ௧௢௧௔௟ଶ െ ܨܹܪܯ௜௡௦௧௥௨௠௘௡௧௔௟ଶ    [6.2] 
Respecto al difractograma de la muestra de la que se quiere calcular el tamaño de 
cristalito, se ha escogido un pico situado en una posición intermedia del difractograma 
que no esté solapado con otros picos, en nuestro caso el centrado en aproximadamente 
2ߴ = 28.2º, que se corresponde con la reflexión (024). 
En la Figura 6.14 se ha representado el tamaño de cristalito calculado mediante la 
ecuación de Scherrer [6.1] a partir de los datos de FWHM medidos en los 
difractogramas de rayos X de Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 sintetizado a diferentes temperaturas. 
 
Figura 6.14 Evolución con la temperatura de síntesis del tamaño de cristalito de 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 calculado mediante la ecuación de Scherrer [6.1].  
Como se puede apreciar en la Figura 6.14, para temperaturas de síntesis de hasta 
700 ºC el tamaño de cristalito de Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 es inferior a 25 nm. Dicho tamaño 
aumenta con la temperatura de calcinación empleada, de manera que tras 2h a 900 ºC 
se obtiene una muestra cuyo tamaño de cristalito es de aproximadamente 32 nm.  Sin 
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embargo el tamaño de este crece notablemente (~ 45 nm) para temperaturas de síntesis 
de 1000 ºC y superiores.  
Dado que la ecuación de Scherrer únicamente nos permite hacer una estimación 
del tamaño de cristalito, con el objetivo de estudiar con más detalle la morfología de 
las muestras sintetizadas se han realizado medidas de FESEM de los polvos obtenidos 
tras los diferentes tratamientos de calcinación. En concreto en la Figura 6.15 se 
muestran las imágenes correspondientes a las muestras de composición 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3.  
La determinación del tamaño promedio de grano de las muestras sintetizadas se 
ha llevado a cabo sobre las micrografías mostradas en la Figura 6.15 utilizando el 
método de intersección de línea, el cual relaciona la longitud total L de las líneas 
trazadas al azar sobre la micrografía, con el número de intersecciones que se producen 
entre las líneas y los bordes de grano según la ecuación: 20 
݀ ൌ ௙൉௅ே      [6.3] 
Donde d es el tamaño medio de grano, f es el factor de escala, L es la longitud de 
cada línea sobre la que se miden las intersecciones y N el número de intersecciones a 
lo largo de la longitud de la línea. 
En las micrografías realizadas a las muestras de Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 sintetizadas a 
baja temperatura (T ≤ 800 ºC) se observan granos de tamaño aproximadamente 
homogéneo (Figura 6.15-a,c). En concreto para la muestra sintetizada a 600 ºC se ha 
obtenido mediante la ecuación [6.3] un tamaño promedio de ~26 nm, similar al 
obtenido mediante la ecuación de Scherrer [6.1] para el cristalito. Sin embargo en la 
Figura 6.15-b se observa que el polvo presenta una morfología con aglomerados de 
tamaño variable, pudiendo llegar a ser de varias decenas de micras. La formación de 
estos es debida a la alta superficie específica de las partículas nanométricas, que 
aumenta su reactividad y hace que tiendan a ensamblarse formando aglomerados. En 
el caso de la muestra sintetizada a 800 ºC, de la Figura 6.15-c se ha calculado un 
tamaño promedio de grano de ~33 nm, y al igual que en la muestra calcinada a 600 ºC 
se observan aglomerados de decenas de micras (Figura 6.15-d).  
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Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 – T síntesis: 600 ºC
 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 – T síntesis: 800 ºC 
 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 – T síntesis: 1000 ºC 
 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 – T síntesis: 1200 ºC 
 
Figura 6.15 Imágenes de FESEM de Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 sintetizado a diferentes temperaturas.   
Síntesis y caracterización de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3      259 
Respecto a las muestras sintetizadas a alta temperatura (1000-1200 ºC) se ha 
observado en las micrografías (Figura 6.15-f,h) que los aglomerados formados no son 
tan grandes como en el caso de las calcinadas a baja temperatura (Figura 6.15-b,d), sin 
embargo el tamaño de los granos tiene una variabilidad notable y coexisten granos 
cuyo tamaño es del orden de 40-70 nm con cristales de varios cientos de nm de 
tamaño (Figura 6.15-e,g).  
A raíz de los resultados obtenidos podemos decir que en las muestras sintetizadas 
a temperaturas de hasta 800 ºC el tamaño de grano es tan pequeño (< 35 nm) que 
coincide aproximadamente con el tamaño de cristalito obtenido mediante la ecuación 
de Scherrer [6.1]. Sin embargo en las imágenes de FESEM se han observado granos 
de tamaño muy grande (> 100 nm) en las muestras sintetizadas por encima de 1000 
ºC, por lo que en un mismo grano tendremos cristalitos de diferentes orientaciones, 
cuyo tamaño es el que hemos obtenido mediante la ecuación de Scherrer (~ 45nm).  
A pesar de que únicamente se han mostrado los resultados de DRX y la 
morfología obtenidos en Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3, el estudio se ha realizado en todos los 
compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) sintetizados tanto a 600 ºC como 
por encima de 1000 ºC. En todos ellos se ha obtenido una morfología similar a la 
mostrada en la Figura 6.15. Por lo tanto podemos concluir que con el método de 
complejos polimerizables hemos logrado sintetizar muestras con tratamientos de tan 
solo 2 horas a 600 ºC, lo que nos ha permitido obtener tamaño de grano muy 
pequeños, de aproximadamente 25 nm.  
Una vez estabilizada la fase conductora romboédrica en muestras con un bajo 
contenido en sodio (Li0.7Na0.3Zr2(PO4)3) y cuyos granos tienen un tamaño 
nanométrico, el siguiente paso es comprobar los efectos que tienen dichas 
características estructurales y morfológicas en la sinterización de las muestras y en 
definitiva en los valores de conductividad iónica.  
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6.4 Conductividad iónica de Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1)  
Los materiales con estructura NASICON presentan por lo general el 
inconveniente de tener valores de compactación bajos, ya que se produce una rápida 
descomposición de los mismos a alta temperatura (T~1200 ºC para el caso de 
LiZr2(PO4)3) lo que dificulta la densificación de las muestras mediante los métodos 
convencionales de sinterizado. 
Respecto a la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3, Ahmadu et al. estudiaron la conductividad 
para muestras de composición x=0.5 y x=0.25 sintetizadas por el método de reacción 
de estado sólido, obteniendo conductividades iónicas totales a 300 ºC de 4.3·10-4 S·cm-
1 y 5.8·10-4 S·cm-1 respectivamente.21,22 Sin embargo detectaron en sus muestras fases 
secundarias de Na5Zr(PO4)3 y ZrO2, probablemente debido a la descomposición del 
NASICON como consecuencia de la alta temperatura (1250 ºC) empleada durante 
largos periodos de tiempo (~8h) para la sinterización.21,22 
El pequeño tamaño de grano obtenido mediante el método de síntesis de 
complejos polimerizables (~25 nm) podría facilitar la reactividad de los granos 
durante el proceso de sinterización, lo que permitiría reducir el tiempo de tratamiento 
a alta temperatura (evitando así la descomposición) y podría mejorar la cohesión de 
los mismos. En esta sección mostraremos los resultados obtenidos para la familia 
NASICON estudiada, así como una comparación con otros compuestos de 
composición similar. 
6.4.1 Sinterizado de las muestras  
En primer lugar se resume el procedimiento de sinterizado realizado: 
A los polvos de los compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 sintetizados a 
diferentes temperaturas se les ha añadido una gota de aglomerante (disolución de PVA 
en H2O), y tras moler la mezcla se han hecho pastillas de 8 mm de diámetro mediante 
prensado uniaxial (935 MPa). La densidad relativa en verde obtenida para estas 
pastillas ha sido de entre un 63 y un 65%. Posteriormente para eliminar el orgánico del 
aglomerante empleado se ha realizado un tratamiento breve a 600 ºC.  
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Tras enfriar las muestras desde dicha temperatura, se ha procedido a realizar el 
tratamiento térmico final de sinterizado. Ya hemos mencionado anteriormente que el 
comienzo de la descomposición de LiZr2(PO4)3 se ha observado a 1200 ºC. En 
consecuencia hemos limitado los tratamientos a dicha temperatura, y además estos han 
sido breves. En concreto se han introducido las pastillas de los diferentes compuestos 
de tipo NASICON a un horno previamente calentado a 1200 ºC, en el que han 
permanecido durante 30 minutos y posteriormente han sido quencheadas.  
Al realizar dicho tratamiento en las muestras previamente sintetizadas a 
temperaturas por encima de 1000 ºC se han obtenido pastillas muy frágiles y con 
densidades relativas inferiores al 70 %. Tanto al aumentar el tiempo de sinterizado 
como al aumentar la temperatura (1250 ºC) apenas se mejoró la densidad relativa de la 
muestra y sin embargo se segregaron fases secundarias de ZrO2, probablemente 
debido a la descomposición del NASICON. En consecuencia no se han realizado 
medidas de espectroscopia de impedancias de las muestras que habían sido 
sintetizadas a temperaturas superiores a 1000 ºC. La dificultad para sinterizar dichas 
muestras se atribuye a la inhomogeneidad y gran tamaño de los granos observada en 
las medidas de FESEM (Figura 6.15-e,g).  
Por el contrario, en las muestras que habían sido calcinadas a 600 ºC se han 
obtenido por lo general muestras compactas tras los tratamientos de sinterizado a 1200 
ºC durante 30 minutos, con densidades relativas próximas al 87% (Tabla 6.5). No 
obstante, para el caso de Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 únicamente se ha alcanzado un valor del 
80%. Además algunas pastillas como la de composición Li0.7Na0.3Zr2(PO4)3 
presentaban una gran fragilidad y no ha sido posible medir su conductividad.  
La fragilidad observada en algunas pastillas puede ser debida a la presencia de 
aglomerados detectada tras la calcinación de las muestras a baja temperatura (Figura 
6.15-b), los cuales impedirían la buena cohesión entre los granos. Pese a haber 
realizado una molienda previa al conformado de las pastillas, probablemente no haya 
sido suficiente para romper dichos aglomerados. 
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  En la Figura 6.16 se muestran las imágenes de FESEM realizadas en la 
superficie de la fractura realizada en las pastillas sinterizadas.  
a) Li0.1Na0.9Zr2(PO4)3   b) Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 
 
 
                 c)                                  Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3            d)                     
 
Figura 6.16 Micrografía FESEM de la superficie de pastillas fracturadas de Li1-xNaxZr2(PO4)3 
sinterizadas durante 30 minutos a 1200 ºC.   
Como se puede observar en las imágenes de FESEM de la Figura 6.16, a pesar de 
que los tratamientos han sido breves (30’), la alta temperatura empleada (1200ºC) ha 
dado lugar a una buena sinterización, facilitada por el pequeño tamaño que tenían los 
granos de las muestras calcinadas a tan solo 600 ºC. Por otra parte, se ha observado 
una capa superficial en algunas pastillas (Figura 6.14-a,d), que podría ser debida a 
restos de electrodo en la superficie y/o a que esta hubiera sido atacada, ya que dichas 
imágenes se realizaron a las pastillas que habían sido empleadas previamente para las 
medidas de conductividad.  
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Por otro lado, se ha comprobado mediante espectroscopia Raman en las muestras 
cuyo contenido de Na varía entre x=0.1 y x=0.9, que tras su sinterización se han 
estabilizado en la fase romboédrica (grupo espacial R3തc), sin que haya presencia de 
fases secundarias (Figura 6.17). Por tanto con los tratamientos breves a 1200 ºC se ha 
logrado evitar la descomposición de las muestras durante el sinterizado y obtener la 
fase conductora (α). 
 
Figura 6.17 Espectros Raman de baja frecuencia de las pastillas de Li1-xNaxZr2(PO4)3 tras los 
tratamientos de sinterización.  
6.4.2 Espectroscopia de impedancias  
En lo que respecta a las medidas de conductividad iónica de los compuestos 
Li1-xNaxZr2(PO4)3, estas se han realizado por espectroscopia de impedancias entre RT 
y ~300 ºC. Para ello se pintaron los electrodos con pasta de oro sobre las caras de las 
pastillas y fue necesario un tratamiento térmico de una hora a 750ºC para eliminar los 
restos de material orgánico presentes en la pasta de Au. 
A modo de ejemplo se muestra en la Figura 6.18 el diagrama de Nyquist (parte 
imaginaria de la impedancia en función de la parte real) obtenido a temperatura 
ambiente en la muestra de composición Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3.  
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Figura 6.18 Diagrama de Nyquist a temperatura ambiente de la pastilla de Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3. 
Los cuadrados rojos muestran los datos experimentales y la línea negra representa el ajuste 
calculado con el circuito equivalente mostrado en la parte superior.  
En dicho diagrama se observan a frecuencias superiores a 100 Hz dos 
semicírculos solapados, mientras que a baja frecuencia se aprecia una tercera 
contribución con una trayectoria rectilínea. 
Los datos de la impedancia se han ajustado mediante el programa Zview, de 
manera que cada semicírculo detectado en el diagrama de Nyquist se ha simulado con 
una resistencia (R) y un condensador imperfecto (CPE) en paralelo, tal y como se 
muestra en el circuito equivalente de la Figura 6.18, mientras que la componente de 
baja frecuencia se ha simulado únicamente con un condensador. A partir de los datos 
obtenidos en el ajuste, se han calculado las capacidades equivalentes (C) de los 
condensadores dispuestos en el modelo mediante la ecuación [3.18]. En la Tabla 6.4 se 
muestra un resumen de los valores de resistencia y capacidad equivalente obtenidos.      
Tabla 6.4 Valores de resistencia y capacidad equivalente obtenidos para las diferentes 
componentes observadas en el diagrama de Nyquist de Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 a RT.  
R1 (Ω) C1 (F) R2 (Ω) C2 (F) C3 (F)
1.7·104 4.6·10-12 3.8·105 4.4·10-11 ~10-7 
R1
CPE1
R2
CPE2
CPE3
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Por analogía con los resultados de otros autores, que identificaron la contribución 
del grano (bulk) en materiales con estructura de tipo NASICON a altas frecuencias 
(superiores a 105 Hz),23,24 y valores de capacidad próximos a 10-12 F,25 y la 
correspondiente a las fronteras de grano con frecuencias de ~104 Hz y capacidades 
equivalentes del orden de 10-11 F, asignamos la componente resistiva de mayor 
frecuencia a la contribución del bulk, y el segundo semicírculo observado en la Figura 
6.18 a la contribución de la frontera de grano. 
Respecto a la contribución observada a baja frecuencia, se ha obtenido una 
capacidad en el ajuste de la Figura 6.18 de ~10-7 F, que es un valor característico de 
los electrodos bloqueantes (10-7-10-5 F),25 por lo que los asignamos a dicha 
contribución. 
Por lo general para todos las composiciones estudiadas en este trabajo se ha 
obtenido a temperatura ambiente un diagrama de impedancias similar al mostrado en 
la Figura 6.18, con dos contribuciones correspondientes a bulk y frontera de grano. No 
obstante para el caso de Li0.1Na0.9Zr2(PO4)3, los elevados valores de impedancia que 
presenta a RT están fuera del rango de nuestro equipo de medida, por lo que 
únicamente se tienen datos para temperaturas superiores a 120 ºC. 
Las conductividades (σ) correspondientes a las contribuciones de bulk y frontera 
de grano distinguidas en el diagrama de Nyquist se han calculado a partir de las 
resistividades obtenidas en los ajustes de los diagramas de impedancias de la serie Li1-
xNaxZr2(PO4)3 y de las dimensiones de cada muestra, mediante la ecuación [3.19].   
En la Tabla 6.5 se muestran los valores de conductividad iónica de bulk (σb), 
frontera de grano (σgb) y total (σt) obtenidos a RT para cada una de las muestras 
sinterizadas. Como se puede observar, los valores de conductividad iónica más 
elevados se han obtenido para Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3, lo que era de esperar por su 
contenido en Na de acuerdo con los valores de conductividad iónica tan bajos 
reportados para NaZr2(PO4)3.26,27 De hecho entre las conductividades iónicas de bulk 
de Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 y Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 hay casi un orden de magnitud de 
diferencia. Cabe destacar que la estabilización de la fase romboédrica a temperatura 
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ambiente mediante la substitución de tan solo 0.1 moles de Li por Na en la fórmula 
unidad permite aumentar en un orden de magnitud la conductividad iónica de bulk 
reportada por Sudreau et al. para LiZr2(PO4)3 con mezcla de las fases romboédrica y 
triclínica,4 mientras que respecto al mismo compuesto estabilizado por Kuwano et al.8 
en fase únicamente triclínica se aumenta casi 3 órdenes de magnitud.  
Tabla 6.5 Resultados de conductividad iónica correspondiente a bulk (σb), frontera de 
grano (σgb)  y total (σt) y densidad relativa (ρrel), obtenidos para la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 en 
este trabajo, y en composiciones similares por diferentes autores.  
Composición T (ºC) Fase σb (S·cm-1) σgb (S·cm-1) σt (S·cm-1) ρrel (%) 
Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 25 Romboédrica 3.4·10-5 1.6·10-6 1.5·10-6 80.0 
Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 125 Romboédrica 5.8·10-4 5.2·10-5 4.8·10-5 80.0 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 20 Romboédrica 5.0·10-6 1.0·10-6 8.4·10-7 86.4 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 100 Romboédrica 7.8·10-5 1.8·10-5 1.5·10-5 86.4 
Li0.3Na0.7Zr2(PO4)3 19 Romboédrica 1.5·10-6 - - 86.3 
Li0.75Na0.25Zr2(PO4)3 125 Romboédrica (21) 1.1·10-4 - 1.9·10-5 - 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 100 Romboédrica (22) 1.0·10-4 - - - 
LiZr2(PO4)3 30 Triclínica (8) 5.0·10-8 - - - 
LiZr2(PO4)3 RT 
Triclínica + 
Romboédrica (4) 3.3·10
-6 - - - 
LiZr2(PO4)3 RT Monoclínica (4) 1.0·10-10 - - - 
NaZr2(PO4)3 RT Romboédrica (26) 5.0 ·10-7 - - - 
Las conductividades iónicas obtenidas a temperatura ambiente en este trabajo no 
han podido ser comparadas con las publicadas por Ahmadu et al.21,22 puesto que 
únicamente muestran los valores para temperaturas superiores a 100 ºC. Para dicha 
temperatura, como se puede ver en la Tabla 6.5 hay una ligera discrepancia en el caso 
de la muestra de composición Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3, ya que mientras en este trabajo 
hemos medido una conductividad iónica del bulk de 8·10-5 S·cm-1, Ahmadu et al. 
obtuvieron una conductividad de aproximadamente 1·10-4 S·cm-1.22  
No obstante, la limitación en el rango de frecuencias que tenemos en el equipo de 
medida empleado (frecuencia máxima 107 Hz) dificulta la distinción de las 
contribuciones de bulk y frontera de grano para temperaturas superiores a 100 ºC, por 
lo que los valores indicados pueden tener un ligero error.  
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En consecuencia, en la Figura 6.19 se muestra únicamente la dependencia de la 
conductividad iónica total con la temperatura. 
 
Figura 6.19 Dependencia con la temperatura de la conductividad iónica obtenida en este trabajo 
y por otros autores (4,8,21,22,26,28) en compuestos de estructura NASICON de Li-Na-Zr-P-O.  
Como ya se indicó en el Capítulo 3, la relación entre temperatura y conductividad 
viene de modo general determinada por la ecuación de Arrhenius: 
 ߪ ൉ ܶ ൌ ߪ଴ ൉ ݁ቀ
షಶೌ
ഉ൉೅ ቁ    [6.4] 
Donde σ0 es un factor pre-exponencial, T la temperatura absoluta, Ea la energía de 
activación y κ la constante de Boltzmann. 
A partir de dicha ecuación se ha calculado la energía de activación mediante la 
pendiente obtenida en los ajustes realizados a los datos experimentales de la Figura 
6.19. Los resultados obtenidos de Ea se muestran en la Tabla 6.6, y como se puede 
apreciar, los valores obtenidos en este trabajo para las composiciones con un 
contenido en Na de x=0.1 y x=0.5 son muy similares a los obtenidos por Ahmadu et 
al.21,22 y Sudreau et al.4 para Li0.75Na0.25Zr2(PO4)3, Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 y LiZr2(PO4)3.  
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Tabla 6.6 Resultados de la energía de activación total (Ea) obtenida para diferentes 
compuestos de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 en este trabajo, y en composiciones similares por 
diferentes autores.  
Composición Ea (eV) Referencia 
Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 0.41 Este trabajo 
Li0.75Na0.25Zr2(PO4)3 0.41 Ahmadu et al.21
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 0.40 Este trabajo 
Li0.5Na0.5Zr2(PO4)3 0.37 Ahmadu et al.22
Li0.3Na0.7Zr2(PO4)3 0.45 Este trabajo 
Li0.1Na0.9Zr2(PO4)3 0.69 Este trabajo 
LiZr2(PO4)3 0.41 Sudreau et al.4 
 
Por su parte, la energía de activación para el compuesto de 0.3 átomos de Li por 
fórmula aumenta ligeramente (0.45 eV) respecto de las muestras con mayor contenido 
en Li, mientras que en el caso de Li0.1Na0.9Zr2(PO4)3 se obtiene una Ea notablemente 
superior a las anteriores (0.69 eV), lo que era de esperar debido al menor contenido de 
los iones más móviles (Li). 
6.5 Resumen y discusión    
En este capítulo se ha mostrado que se ha logrado sintetizar la serie 
Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) mediante el método de complejos polimerizables, lo que 
nos ha permitido estudiar en dichos compuestos sus características tanto estructurales 
(para un amplio rango de temperaturas de síntesis: 600-1200 ºC), como eléctricas. 
En todas las composiciones se ha obtenido un tamaño de grano para las muestras 
sintetizadas a 600 ºC de aproximadamente 25 nm. A medida que se incrementa la 
temperatura de síntesis aumenta el tamaño de los granos, de manera que para 
temperaturas de calcinación superiores a 1000 ºC se obtienen granos de tamaños 
inhomogéneos entre 40 nm y cientos de nm. No obstante, independientemente de la 
temperatura de síntesis se ha observado la formación de aglomerados. 
Mediante DRX y espectroscopia Raman se ha observado que el contenido de fase 
triclínica (α’) en el compuesto LiZr2(PO4)3 disminuye a medida que se substituye Li 
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por Na, de manera que para temperaturas de síntesis superiores a 1000 ºC la fase 
romboédrica (α) se estabiliza a RT como monofase con x>0.5 (Tabla 6.7). Por otro 
lado, por encima de ~60 ºC se obtiene la fase romboédrica en todas las muestras  
independientemente de la composición. 
Cuando los tratamientos de calcinación se realizan a 600 ºC se obtiene la fase α 
libre de contenido amorfo y sin presencia de las fases poco conductoras β’ 
(característica de LiZr2(PO4)3 sintetizado por debajo de 1000 ºC) ni α’, con tan solo 
0.3 átomos de Na por fórmula (Tabla 6.7). 
La diferencia fundamental en el contenido de Na necesario para estabilizar a RT 
la fase romboédrica en Li1-xNaxZr2(PO4)3 radica en que la fase originaria es diferente: 
mientras en LiZr2(PO4)3 sintetizada a 600 ºC la fase estable a RT es la monoclínica 
(β’), al realizar la síntesis a temperaturas superiores a 1000 ºC la fase más estable a RT 
es la triclínica (α’). La obtención de la fase romboédrica a RT en las muestras 
sintetizadas a alta temperatura es debido fundamentalmente a que la cinética de la 
transición de la fase α a la α’ es muy lenta, lo que favorece la formación de dominios 
metaestables de la fase α. Mientras que el menor tamaño de grano de las muestras 
sintetizadas a baja temperatura facilitaría la estabilización de la fase más desordenada 
(R3തc) al substituir pequeñas cantidades de Li por Na en LiZr2(PO4)3.  
Tabla 6.7 Grupos espaciales de las fases observadas mediante DRX y espectroscopia 
Raman en las muestras de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3. Las flechas (↓) denotan disminución en el 
contenido parcial de la fase indicada respecto a la mayoritaria. 
Li1-xNaxZr2(PO4)3 
T síntesis T Grupos espaciales  
>1000 ºC 
> 70 ºC R૜ഥc 
RT R3തc + C1ത R3തc (↓C1ത) R3തc (↓↓C1ത) R3തc(↓↓↓C1ത) R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc 
600 ºC RT P21/n 
R3തc 
(↓↓P21/n) R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc 
Sinterizado 
a 1200 ºC, 
tras síntesis 
a 600 ºC 
RT - R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc R૜ഥc - 
x 0 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1 
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El tamaño nanométrico de los granos de las muestras obtenidas por calcinación a 
600 ºC nos ha permitido sinterizar la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 correctamente con 
tratamientos breves (30 minutos) a 1200 ºC, obteniendo para x≥0.1 muestras 
homogéneas de fase romboédrica y sin presencia de fases secundarias. La obtención a 
temperatura ambiente del grupo espacial R3തc como monofase (incluso con x=0.1) pese 
a emplear altas temperaturas de sinterizado, podría estar relacionado con el elevado 
gradiente térmico al que fueron sometidas las muestras en dicho tratamiento, tanto al 
calentar como al enfriar, lo que podría haber facilitado la “congelación” de la fase de 
alta temperatura.   
Sin embargo con dichos tratamientos no ha sido posible sinterizar las muestras 
que habían sido previamente sintetizadas a temperaturas superiores a 1000 ºC, 
probablemente debido a la inhomogeneidad y gran tamaño que presentan los granos. 
Tanto el aumento de la temperatura como el del tiempo de sinterizado de estas 
muestras da lugar a la descomposición del NASICON. 
La mayor conductividad iónica de bulk se ha obtenido en la composición 
Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3: 3.4·10-5 S·cm-1 a RT, notablemente superior a la de la fase 
triclínica característica de LiZr2(PO4)3 (5·10-8 S·cm-1 a RT). Respecto a la energía de 
activación, para dicha composición se ha obtenido un valor de 0.41 eV, similar a lo 
reportado para compuestos similares, mientras que esta aumenta a 0.69 eV para x=0.9.   
A pesar de haber sido capaces de sinterizar muestras de la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 
en la fase romboédrica y sin presencia de fases secundarias gracias al pequeño tamaño 
de grano de las muestras sintetizadas a 600 ºC por el método de complejos 
polimerizables, sería interesante optimizar la morfología de las muestras sinterizadas 
con el objetivo de incrementar los valores de conductividad iónica total de esta familia 
de compuestos de estructura de tipo NASICON. Esto se podría intentar conseguir 
mediante la ruptura de los aglomerados formados durante la calcinación de las 
muestras sintetizadas, así como mediante la optimización de la temperatura y tiempos 
de sinterizado.  
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 Capítulo 7 
Conclusiones 
 
A continuación se muestran las conclusiones extraídas en el trabajo de 
investigación descrito en esta memoria de Tesis, tanto respecto a los materiales con 
estructura de tipo granate como NASICON. 
7.1 Materiales con estructura de tipo granate derivados de Li7La3Zr2O12 
 La fase tetragonal (I41/acd) únicamente se obtiene con una estequiometría 
Li7La3Zr2O12. 
 La flexibilidad de la estructura de los granates para realizar substituciones 
catiónicas permite obtener diferentes fases cúbicas a partir de T-LLZO. En este trabajo 
se han obtenido fases cúbicas dopando el granate con Al (Li6.25Al0.25La3Zr2O12) e 
intercambiando litio por protón (Li7-xHxLa3Zr2O12).  
 Se ha identificado el espectro Raman de las diferentes fases del granate de Zr.  
 El granate de composición Li7La3Zr2O12 transita de la fase tetragonal a la 
cúbica a ~645 ºC, debido al desorden de los átomos de litio, pero manteniendo la 
estequiometria inicial. Dicha transición de fase es reversible.  
 El granate Li7La3Zr2O12 tiene una gran sensibilidad a la humedad. La fase 
cúbica observada a temperaturas próximas a 100 ºC es debida al intercambio H+/Li+ 
producido por la exposición de T-LLZO a la humedad.  
 En función del grado de intercambio de litio por protón se pueden formar dos 
fases cúbicas distintas: una centrosimétrica (Ia3തd) y otra no centrosimétrica (I4ത3d).  
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 La fase con grupo espacial Ia3തd se obtiene mediante intercambios H+/Li+ a T~ 
350 ºC y tiene un contenido de protones entre 0.6 y 1.3 por fórmula. El Li ocupa los 
mismos sitios que en los granates convencionales con simetría cúbica y los H+ están 
desordenados en las cavidades octaédricas. 
 La fase con grupo espacial I4ത3d se obtiene con tratamientos prolongados de 
exposición a la humedad a baja temperatura (≤ 150 ºC) y tiene un alto contenido de 
H+, entre 3 y 5 por fórmula. La mayoría de los iones Li octaédricos se intercambian 
con protones, y los sitios tetraédricos se dividen en dos: 12a y 12b, siendo la 
ocupación de este último muy superior. Los H+ se sitúan se sitúan en cavidades 
octaédricas junto a los O de los tetraedros menos ocupados (12a), formando entidades 
O4H4 alrededor de estos.  
 Se han distinguido 3 señales en el espectro 6Li-MAS-RMN de los granates de 
Zr que se han atribuido a los diferentes entornos en los que se encuentran los iones Li. 
 En muestras protonadas con sitios tetraédricos y octaédricos poblados 
parcialmente por átomos de litio, se produce intercambio entre los sitios de Li como 
consecuencia de su activación térmica a temperaturas por encima de 60 ºC. 
 Las muestras más intercambiadas son estables al menos hasta 300 ºC, 
temperatura a partir de la cual comienza la desprotonación del granate. 
 El intercambio de litio por protón es reversible. Al calentar el granate 
Li7-xHxLa3Zr2O12 por encima de 700 ºC en presencia de litio este se reinserta en su 
estructura lo que da lugar a la recuperación de la fase tetragonal inicial (I41/acd). 
 Mediante LFZ se han obtenido muestras de composición Li7La3Zr2O12 en fase 
tetragonal con una densidad relativa superior al 98%, y una orientación preferencial de 
los granos. 
 La conductividad de bulk medida en la dirección de crecimiento de los granos 
de la muestra procesada por LFZ tiene valores de 6.35 ·10-6 S·cm-1. La especial 
morfología de la muestra permite minimizar la contribución resistiva de las fronteras 
de grano.  
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7.2 Materiales con estructura de tipo NASICON  
 Se ha conseguido sintetizar la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 (0≤x≤1) mediante el 
método de complejos polimerizables. 
 El tamaño de grano de las muestras sintetizadas a 600 ºC es de ~25 nm. A 
medida que se incrementa la temperatura de síntesis aumenta el tamaño de los granos, 
de manera que para temperaturas de calcinación superiores a 1000 ºC se obtienen 
granos de tamaños inhomogéneos entre 40 nm y cientos de nm.  
 Mediante la substitución de Li por Na es posible obtener la fase romboédrica 
(α) a RT a partir de LiZr2(PO4)3, pero el contenido de Na necesario para ello varía en 
función de la temperatura de síntesis (Ts) empleada: 
- Con Ts > 1000 ºC la fase estable a RT de LiZr2(PO4)3 es la triclínica (α’), y se 
obtiene la monofase α con x>0.5. 
- Para Ts = 600 ºC la fase estable a RT de LiZr2(PO4)3 es la monoclínica (β’), 
obteniéndose la monofase α con x≥0.3. 
 El tamaño nanométrico de los granos de las muestras obtenidas por 
calcinación a 600 ºC ha permitido sinterizar la serie Li1-xNaxZr2(PO4)3 con 
tratamientos breves a 1200 ºC, obteniéndose muestras homogéneas de fase 
romboédrica y sin presencia de fases secundarias incluso para x=0.1. 
 La mayor conductividad iónica de bulk se ha obtenido en la composición 
Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3: 3.4·10-5 S·cm-1 a RT, notablemente superior a la de la fase 
triclínica característica de LiZr2(PO4)3 (5·10-8 S·cm-1 a RT). La energía de activación 
total de Li0.9Na0.1Zr2(PO4)3 es de 0.41 eV, mientras que esta aumenta a 0.69 eV para 
x=0.9.   
 
 
 
 
 Anexos 
 
Anexo 1:  Spectroscopic study of the competition between dehydration 
and carbonation effects in La2O3-based materials 
A continuación se muestra el artículo publicado en “Journal of the European 
Ceramic Society, 33 (2013) 2103–2110”, cuyo estudio fue realizado por A. Orera, G. 
Larraz y M. L. Sanjuán durante el desarrollo de esta tesis doctoral.  
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Anexo 2: Espectros Raman de LiOH·H2O, LiOH, Li2CO3, La2Zr2O7 
En la siguiente Figura se muestras los espectros Raman de LiOH·H2O, LiOH, 
Li2CO3 y La2Zr2O7. Dichos compuestos han sido las principales fases secundarias 
observadas en los granates de Zr durante este trabajo.  
 
Figura A.1 Espectros Raman de LiOH·H2O, LiOH, Li2CO3 y La2Zr2O7. En el recuadro se 
ha representado el espectro Raman de Li2CO3 en la región 1040-1160 cm-1. 
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Anexo 3: Curva TGA de Li2CO3 
En la siguiente Figura se muestra la curva TGA de Li2CO3, en la que se puede 
apreciar que la descomposición se produce por encima de 700 ºC. 
 
Figura A.2 Curva TGA de Li2CO3. 
 
 
 
 
  
